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“ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 20 JANVIER 1908. 


PRÉSIDENCE DE M. Henri BECQUEREL. 


. MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
Ÿ kg DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


“  SISMOLOGIE. — Sur les principaux centres de tremblements de terre du sol de 
nr. la France, et sur le réseau des stations sismiques qu'il conviendrait d'établir. 


h Note de M. G. Bicourpax. 


La statistique des tremblements de terre sensibles (macrosismes ) obser- 

vés en France (‘) montre d’abord deux régions centrales principales d'où 

partent ces mouvements : les Alpes et les Pyrénées; puis trois autres d’im- 

; portance inégale : la Bretagne, le Jura et les Vosges, et enfin la région de 
LE: Douai. En outre, au delà de notre frontière Nord-Est, la vallée du Rhin est 
une région sismique active dont l’action a dû souvent se faire sentir sur 
We notre territoire. 1 

Au point de vue de l’étude locale de nos tremblements de terre, cela 

indique assez clairement les points où il conviendrait d'établir des stations 

sismiques. D'ailleurs il est nécessaire de tenir compte des installations déjà 

faites (Grenoble, Paris, Pic du Midi), de celles qui sont en cours d’établis- 

sement (Besançon, Clermont-Ferrand) et enfin des ressources offertes par 

_ des établissements scientifiques déjà existants, tant au point de vue du per- 

sonnel que de l’emplacement, de la détermination de l’heure, etc. 


=: 


“ 
_ (1) Les tremblements de terre observés en France jusque vers 1885 ont été relevés 
sous une forme commode par J.-P. O’Reily dans son Alphabetical Catalogue of 
… Earthquakes recorded as having occurred in Europa and adjacent Countries, 
_arranged to serve as a basis for an Earthquake Map of Europa (Transactions of the 
R Irish Acad., t. XXVIII, n° 22, p. 489-708). 
GR, 1908, 1° Semestre. (T. CXLVI, N° 3.) 
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Pour les Pyrénées il existe déjà une station sismique au Pic du Midi; il 
serait utile d'en établir deux autres aux extrémités de la chaîne : pour 
l'extrémité Ouest, l'observatoire astronomique d'Abbadia est tout indiqué; 
pour l'extrémité Est, des ressources analogues seraient peut-être offertes par 
la station météorologique de Perpignan. 

Au pied des Alpes existe déjà la station de Grenoble. 

Une autre parait indispensable à Nice ou aux environs, et une troisième 
serait utile à Marseille, où sont d’ailleurs réunies bien des ressourees. 

La station de l'Observatoire astronomique de Besançon complétera les 
stations de la région alpine et en même temps indiquera les mouvements 
qui naissent dans le Jura, dans les Vosges et dans la vallée du Rhin. 

Pour la Bretagne, la situation centrale de Rennes paraît désigner cette 
ville pour être l'emplacement d’une station sismique indiquant les mou- 
vements du sol qui se produisent de Cherbourg et Brest à Nantes et 
Angers. 

Enfin une station établie à Lille renseignerait sur les mouvements de la 
région de Douai et sur ceux qui viendraient du bassin du Rhin, tout en se 
reliant aux stations belges et particulièrement à celles qui ont plus spécia- 
lement en vue l'étude des rustpæffers ("). 

Indépendamment de l'étude locale des tremblements de terre, qui n’exige 
que des instruments de moyenne sensibilité, on doit se préoccuper de la 
sismologie générale, qui demande des appareils variés et aussi sensibles que 
possible. Cette dernière étude semble momentanément réservée à un petit 
nombre de stations plus fortement organisées, et dont l’une doit évidem- 
ment se trouver à Paris ou aux environs. Déjà depuis 1906 et grâce à la 
générosité de l’Institut, l'Observatoire de Paris possède un double sismo- 
graphe de Milne, sans amortissement, qui a enregistré les grands tremble- 
ments de terre les plus éloignés; mais on sait qu’en général ce genre 
d'appareils ne donne pas complètement les vibrations préliminaires. 


(1) Il importe aussi de ne pas négliger les tremblements de terre qui agitent assez 
souvent le sol de l’Algérie et qui doivent avoir leur origine dans l'Atlas. Il serait utile 
d’avoir au moins une station de chaque côté de cette chaîne : du côté nord, l'Observa- 
toire d'Alger paraît tout indiqué, et sans doute on pourrait aisément trouver le moyen 
d'installer une seconde station à Tunis. 
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ZOOLOGIE. — À propos d’une dent découverte par MM. Maurice de Rothschild 
et H. Neuville. Note de M. ArBerr Gaupry. 


En faisant hommage à l’Académie du Mémoire Sur une dent d’origine’ 
énigmatique, que viennent de publier MM. M. de Rothschild et H. Neu- 
ville, et pour lequel j'ai écrit une Introduction, j'ai l'honneur de rappeler 
que j'ai présenté, il y a trois ans, une Note de M. Maurice de Rothschild sur 
l'exploration qu’il a entreprise dans l'Afrique orientale avec MM. Henri 
Neuville, Roger et Victor Chollet. Parmi tant de pièces intéressantes rap- 
portées de cette exploration, on remarquait une défense, dans un excellent 
état de conservation, trouvée à Addis-Abeba, qui ne ressemble à aucune 
dent d’animal fossile ou vivant, connu jusqu’à présent. Je l’ai montrée à 
l’Académie. Si on l’eût trouvée à l’état fossile, personne n’aurait hésité à la 
considérer comme appartenant à une espèce nouvelle. Mais elle indique un 
grand animal et il a paru étrange qu’une créature, ayant eu une si forte dé- 
fense, ait échappé à l’attention des voyageurs. Il est vrai qu’on a découvert 
l’'Okapi, qui, tout en étant sans doute parent du Palæotragus de Pikermi, 
représente un genre à part. [Il est vrai aussi que le Mylodon de la Cueva 
Eberhard, qu'on croyait un type quaternaire, a été rencontré dans des 
conditions telles qu’il ne peut avoir cessé de vivre depuis longtemps. Cepen- 
dant on conçoit que le premier sentiment ait été d’avoir des doutes sur la 
découverte d’un grand animal d’espèce nouvelle. 

Depuis trois ans, MM. de Rothschild et Neuville se sont livrés aux re- 
cherches les plus variées et les plus approfondies pour arriver à la vérité. 
M. Neuville n’est pas seulement un de nos plus habiles zoologistes du Mu- 
séum : c’est un histologiste expérimenté. Il a donné plusieurs vues histolo- 
giques de la défense d’Addis-A beba, et il a visité les différents musées de 
France et de l'étranger où il supposait pouvoir trouver des faits tératolo- 
giques qui pourraient se rapprocher plus ou moins de la défense probléma- 
tique. MM. de Rothschild et Neuville ont photographié très soigneusement 
toutes les pièces qu’ils ont décrites, de sorte qu’on contrôle facilement leurs 
observations. Leur étude représente un effort considérable de travail. 

En résumé, ils se croient en droit de conclure que la défense d’Addis- 
Abeba appartient à un grand Mammifère africain inconnu, existant encore 
ou récemment éteint; ce Mammifère serait étroitement allié aux Probos- 
cidiens. Dans l’état actuel de nos connaissances, cette supposition me parait 
la plus vraisemblable. 
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BACTÉRIOLOGIE. — Variations morphologiques du bacille de la tuberculose 
de l'Homme et des Mammifères, oblenues aruficiellement. Note de M.S. 


ARLOING. 


Outre les légères variations morphologiques décrites dans tous les Ou- 
vrages classiques, le bacille de la tuberculose présente parfois dans l’orga- 
nisme vivant et dans ses cultures des variations beaucoup plus étendues sur 
lesquelles je désire appeler l'attention. Je laisserai de côté les formes acti- 
nomycosiques. Je parlerai seulement des formes filamenteuses simples ou 
ramifiées, d’un diamètre uniforme ou renflées aux extrémités. 

Ces formes exceptionnelles, signalées d’abord par Roux et Nocard, par 
Metchnikoff, par Klein et par Maffuci, ont paru, à beaucoup d'observateurs, 
l’apanage probablement exclusif du bacille de la tuberculose des Oiseaux 
vieillissant dans ses cultures ou végétant à une température élevée. 

Un peu plus tard, Fischel, travaillant sous la direction de Hueppe, et 
Bruns, travaillant dans le laboratoire de Lévy, observèrent des formes ana- 
logues dans des cultures du bacille des Mammifères. Fischel les a rencon- 
trées dans des cultures relativement jeunes, poursuivies dans des milieux 
particuliers (œuf et agar-agar boriqué) et à des températures supérieures 
à l’optima. 

Bruns fit ses constatations sur des cultures de tuberculose humaine, ayant 
végété à la surface de l’agar glycériné ordinaire, à la température de 37°, 5, 
mais vieilles de 5 mois environ. 

Nous avons fait, nous aussi, des observations du même genre sur deux 
bacilles de Mammifère, un bacille humain et un bacille bovin, dans des 
conditions particulières qui nous engagent à les faire connaître. 


I. Un bacille humain et un bacille bovin que nous cultivions depuis plusieurs 
années dans la profondeur du bouillon glycériné furent amenés graduellement et avec 
beaucoup de ménagements à végéter à la température de 44°,5 à 45°,5. Les cultures 
se succédaient de 20 en 20 jours environ. 

À partir de la 16° génération, on vit apparaître des formes anormales. Le 
nombre de ces formes augmenta beaucoup dans les générations subséquentes jusqu’à 
la vingtième, après laquelle l'expérience a pris fin. 

La majorité des bacilles dépassait les dimensions normales ; quelques-uns étaient 
particulièrement allongés, mais d’un diamètre uniforme; d’autres, étirés dans leur 
portion moyenne, se renflaient en massue aux extrémités: Plusieurs offraient des ra- 
mifications latérales ou terminales également renflées ou brusquement cassées sur 
leur longueur, les renflements flottant séparément dans les préparations. 
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OA: Après l’action de la fuchsine phéniquée, si l’on insistait sur la décoloration par un 
# _ acide, on constatait que le protoplasme de certains bacilles allongés et bi-renflés était 
Ti continu d’un bout à l’autre ou interrompu par des incisures nettes comme s’il s'agissait : 
d'individus pluri-articulés, ou formé de grains alignés dont le diamètre était en rapport 
1 avec celui de la portion des bacilles qui les contenait; que les renflements en massue 
étaient remplis d’une masse protoplasmique unique ou de grains inégaux; enfin que | 
la substance acido-résistante pouvait manquer au niveau de l’étranglement des bacilles 
“ir ou être réduite à l’état d’une fine PORIASRE esquissant un long individu par une sorte 
_ de pointillé. 
” _ La figure 1 montre des spécimens de la plupart de ces formes anormales. 


© | Fig. r. 


«à Bacilles humains modifiés par une suite de cultures à 44°,5-45°,5. 
(Grossissement, 2400 diamètres.) 


= Sur des préparations traitées par la méthode de Gram ou les méthodes destinées à 
È _ colorer les spores, les bacilles présentaient des granulations colorées, ane tou- 
Ê tefois de la réfringence spéciale des spores proprement dites. 
© . Si l’on conservait ces cultures modifiées pendant plusieurs mois à la température 
J ambiante, les bacilles se résolvaient en grains, boules ou cônes protoplasmiques acido- 
résistants. Semés dans du bouillon neuf maintenu à 37°-39°, ces corpuscules variés 
Doit des bacilles grdinaires et beaucoup d'individus longs, renflés en massue 


- 
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Dans certaines séries de cultures à 44°-459, les variations se bornaient à l’allonge- 


ment ou à l’élongation des bacilles; elles n’allaient pas jusqu'aux ramifications et à la 
dilatation en massue. 

IT. Je suis encore parvenu à modifier la forme des bacilles sus-indiqués dans des 
cultures en séries faites à la température ordinaire de 37°-38°, mais sous une pression 
den 7. ; 

Les cultures faites dans ces ÉoHATUURSs renouvelées tous les 20 jours, se signalaient 
par une végétation très abondante. Les bacilles foisonnaient dans la profondeur du 
bouillon et formaient à la surface un voile épais et visqueux. 

Dans la culture de 18° génération, les bacilles de la partie profonde étaient presque 
tous allongés, mais quelques-uns seulement étaient véritablement très longs et d’aspect 
polyarticulé. La majorité commençaient à s’étirer dans la partie moyenne et à se renfler 
vers les extrémités. 


Bacilles humains modifiés par une suite de cultures faites à la pression de 2,5, 
pris dans la profondeur du bouillon. 
(Grossissement, 2400 diamètres.) 


Dans le voile, la plupart des bacilles étaient allongés et comme effilés aux extrémités ; 
leur partie moyenne élargie contenait un ou plusieurs grains retenant fortement la 
fuchsine phéniquée et d'autant plus visibles que le bacille lui-même était peu coloré. 
Ces bacilles se devinent dans le fond de la figure 3. 

Parmi ces individus pâles et fusiformes, se détachaient çà et là de longs bacilles, 
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bien colorés, pourvus de grains ou de segments protoplasmiques plus foncés, et de 
ramifications, renflés en massue à l’extrémité. La figure 3 offre au premier plan un 


Fig. 35. 


Bacilles humains modifiés par une suite de cultures faites à la pression de 22,5, 
pris sous le voile à la surface des cultures. 
(Grossissement, 2400 diamètres.) 


type de ces bacilles fortement modifiés. On remarquera que cet individu type res- 
semble beaucoup aux plus gros bacilles anormaux de la figure 1, qui ont apparu, on le 
sait, sous l'influence d’une température élevée. À 


HIT. Les formes géantes, ramifiées et renflées, du bacille de Koch ne sont 
donc pas particulières au bacille des Oiseaux, ni l’apanage des vieilles cul- 
tures des bacilles des Mammifères. 

Elles peuvent se rencontrer dans des cultures de ces derniers régulière- 


ment renouvelées sous l'influence de deux facteurs au moins ayant fait l’objet 


de nos études, savoir : 

L’élévation de la température de l'étuve et l'augmentation de ni pression 
à %tm,5 dans l'enceinte qui renferme les cultures. 
ca Dans ces conditions, les bacilles des Mammifères revêtent quelques-uns 
C ects des bacilles aviaires et des bacilles des animaux à sang froid. 
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Notre étude contribue donc à abaisser la barrière que certains bactério- 
logistes avaient dressée entre les bacilles qui sévissent sur les trois groupes 
principaux de Vertébrés. 


M. R. Zeuxer fait hommage à l’Académie d’un Mémoire de M. Lan- 
tenois, intitulé : Résultats de la Mission géologique et minière du Yunnan mé- 
ridional (septembre 1903-janvier 1904), auquel il a collaboré, ainsi que 
MM. Courillon, Mansuy et Laurent. 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Commis- 
sions de prix chargées de juger les concours de l’année 1908. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


MATHÉMATIQUES : Grand prix des Sciences mathématiques, prix Francœur, 
Poncelet. — MM. Jordan, Poincaré, Emile Picard, Appell, Painlevé, 
Humbert, Maurice Levy, Darboux, Boussinesq. 


Mécanique : Prix Montyon, Fourneyron. — MM. Maurice Levy, Boussi- 
nesq, Deprez, Léauté, Sebert, Vieille, Schlæsing, Haton de la Goubpillière, 
Poincaré. 


NaviGarion : Prix extraordinaire, Plumey. — MM. Maurice Levy, Bou- 
quet de la Grye, Grandidier, Boussinesq, Deprez, Léauté, Bassot, Guyou, 
Sebert, Hatt, Bertin, Vieille. 


ASTRONOMIE : Prix Pierre Guzman, Lalande, Valz, Damoiseau, Janssen. — 
MM. Wolf, Radau, Deslandres, Bigourdan, Darboux, Lippmann, Poin- 
caré. 


GéoGrapuie : Prix Gay, Tchhatchef, Binoux, Delalande-Guérineau. — 
MM. Bouquet de la Grye, Grandidier, Bassot, Guyou, Hatt, Bertin, Van 
Tieghem, Perrier, de Lapparent. 

Cette Commission est également chargée de présenter une question de 
Prix Gay pour l’année 1911. 


PuysiQue : Prix Hébert, Hughes. — MM. Mascart, Lippmann, Becquerel, 
Violle, Amagat, (rernez, Maurice Levy, Poincaré, Cailletet. 
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Cuire : Prix Jecker, Cahours, Montyon (Arts insalubres), Berthelot, — 
MM. Troost, Gautier, Ditte, Lemoine, Haller, Le Chatelier, Schlæsing, 
Carnot, Maquenne. 


. MiéraroGie Er GéoroGie : Prix Fontannes, Bordin (Sciences physiques). 
— MM. Gaudry, Michel Lévy, Lacroix, Barrois, Douvillé, Wallerant, 
Perrier, Zeiller, de Lapparent. 


BoraniQue: Prix Desmazières, Montagne, de Coincy.— MM. Van Fiéghem, 
Bornet, Guignard, Bonnier, Prillieux, Zeiller, Perrier, Chatin, Giard. 


CORRESPONDANCE. 


Sir ArcuiBazn GeixtE, Président de la Société géologique de Londres, 
adresse des remerciments à l’Académie pour l'adresse présentée à la Société 
à l’occasion de son centenaire, à la célébration duquel a assisté M. Charles 
Barrots. 

Il fait hommage à l’Académie d’une Histoire de la Societé géologique, écrite 
par Sir Horace-B. Woopwarp, F.R.S. 


M. le Ministre De L'INsreucrion rugrique er Des BEaux-Ârrs invite 
l’Académie à désigner un de ses Membres pour faire partie de la deuxième 
Section de la Commission technique de la Caisse des recherches scienti- 
fiques, en remplacement de M. Janssen, décédé. 

M. Maurice Levy, doyen de la Section de Mécanique, est désigné par 
l'Académie. 


M. le SecréraREe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, les Ouvrages suivants : 


1° /nternationale Assoziation der Akademien, 29 Mari bis 2 Junt 1907. 
Drite Versammlung in Wien. 

:° Essai d'une description géologique de la Tunisie, par Parzippe Tuc- 
Mas. (Présenté par M. Albert Gaudry.) 

3° Système silurien du centre de la Bohéme, par Joacnim Barranpe. Ie Par- 
üe : Recherches paléontologiques. Continuation éditée par le Musée bohème. 
Volume IV : Gastéropodes, par le D' Jaroscav Penxer. (Hommage du Musée 
bohème, conformément au désir exprimé par Joachim Barrande dans son 
testament.) 


C. R., 1908, 1° Semestre. (T. CXLVI, N° 8.) 1; 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un système différentiet du second degré. 
Note de M. L. Scuresinéer, présentée par M. H. Poincaré. 


Soit (y) la matrice intégrale du système différentiel linéaire et cano- 
nique 


a 


n 
dyx DS Cv. AND 
dx sd? dt — 4, 

p=1 VA 


(A) 


qui, pour æ = +,, se réduit à la matrice unité (d,;,), et supposons que les 
substitutions fondamentales (c!??), correspondant aux coupures (a,, ©) = L,, 
soient indépendantes des affixes des points singuliers &,, ..., &, considérés 
comme paramètres variables. Il s’agit d'étudier les y;, et les Al en tant 
que fonctions des a,; c’est ce que je nommerai le problème de Fuchs. Les- 
dites fonctions pourront être définies comme il suit : si l’on fait décrire 
aux 4,,..., &; des chemins arbitraires, tels que jamais deux de ces points 
ne se rencontrent, et qu'aucun d’eux ne coïncide avec æ, ou avec æ, et si 
l’on suppose que, durant la variation des @,, les coupures /, se déforment 
comme si elles étaient des fils flexibles et extensibles, alors, pour chaque 
situation des a, et des 4,, les y;, subiront les substitutions constantes (cl; 

lorsque la variable æ franchit les coupures /,, et ils vont constituer une 
matrice intégrale d’un système différentiel de la forme (A), aux résidus A), 
et pour lequel les racines r!" des équations déterminantes sont fixes. Soit 
æ—x, 4,—=4, un système de valeurs finies et différant entre elles pour 
lequel aucun cas des a, ne coïncide avec +,; les fonctions y;, seront holo- 
morphes au voisinage de æ=x, a, —a,, et les fonctions Al seront 
holomorphes au voisinage de a,—a, (v—=1,2,...,0). Chaque système 
de chemins fermés décrit par les a,, c’est-à-dire chaque système de che- 
mins pour lequel les points extrêmes sont les mêmes que les points de 
départ, peut être composé des chemins qui font changer leur place à deux 
points voisins tels que @,, a,4, ('). 

Si, après un tel changement, on rétablit les coupures primitives, on 
aura, auprès des coupures /,, /,,,, ou les substitutions (c%?), respective- 
ment (ch), (en), CN, ou-les substitutions (ch) (ce) (etre 
pectivement (c}). On peut donc assigner, pour chaque système de chemins 


(1) Voir, par exemple, Hurwirz, Mathem. Annalen, t. XXXIX 
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fermés des a,, ..., a, les substitutions qui correspondent aux coupures 
primitives; et comme, d'après le problème de Riemann, on sait construire 
toujours un système différentiel (A) pour lequel la matrice intégrale, se 
réduisant à (5;) pour æ = +,, subit des substitutions données auprès des 
coupures /,, ..., 4, et pour lequel les racines des équations déterminantes 
sont fixées, nous savons indiquer, pour chaque système de chemins fermés 
des a,, ..., a, le changement correspondant des y;, et des Al. 

J'ai démontré (Journal de Crelle, t. 129) que les y, comme fonctions de 
la variable a), satisfont au système différentiel 


ARE . É AE 
dax DIRE [e — +B}) QT dy s ot) n), 


p=1 


où les B°, sont indépendants de æ. Soit a!” une valeur finie de &, HOT 
des a (A ÆÀ)etdez,, les B?, s seront holomorphes au voisinage de a, —4;° ; 
il existe donc une matrice intégrale (44) du système différentiel 


day. 
da D B} 
p=1 
se réduisant à (9;,) pour a, = 4”. Posons 
(Jia) (ir) = (six), (aix) (A k) (ir) =(C;r); 
les z;, vont satisfaire aux systèmes différentiels simultanés 


(1) Fe =2 3. 


v=1 


n * 
dx in Y a CA, 
(9) day di ax 
p=1 


et aux conditions initiales z;,— d;, pour æ=*,, & = a). Des conditions 
d’intégrabilité on tire le système différentiel du second _. 


(3) 


Le} 
dCi} 2: > (ca _ Chx _Cn_ ch) (vZÆ À). 


P Ay— 4x  Ay— 4x 
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Ce système remarquable admet les équations intégrales algébriques sui- 

vantes : | | | 
c 

” Cf} — Yik : 4 


1 
Re EC) CPC ES NE er 


ai 


où Yx, 7 sont des constantés d'intégration, r étant un paramètre arbi- 
traire. Les équations intégrales générales du système (3) pourront être 
mises sous la forme 


NL à PE AE Re CRU 
ER MALE PCA Du ( ; 


MER es Ci 


où les c} sont des constantes d'intégration et où les E!} désignent des fonc- 
tions méromorphes des C} dont les coefficients dépendent de la variable a,.. 

Les fonctions C* de a), provenant du problème de Fuchs, donnent ces 
solutions du système (3) pour lesquelles les constantes d'intégration c, 
sont les éléments des substitutions fondamentales et les constantes d’inté- 
gration 7° les racines des équations déterminantes. Comme selon le pro- 
blème de Riemann les c!} peuvent être choisis arbitrairement, pourvu que 
les déterminants |c}| soient différents de zéro, nous pouvons dire que le 
problème de Fuchs fournit l'intégration générale du système différentiel (3). 

Les z;4, correspondant à la solution particulière C}}= const. du sys- 
tème (3),se mettent sous la forme (z;:,) =(u;x)(vax), où les u, vx, satisfont 
respectivement aux tone différentiels 


nm 


Lx = (BI dvy = GA, 
Vu, £ — = °p RARES ae 
> We af dx > TL — 


PIN VAN p=1 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les solutions périodiques de certaines 
équations fonctionnelles. Note de M. Erxesr Escrancox, présentée 
par M. Painlevé. 


Dans l’étude des équations différentielles linéaires dont les coefficients 
dépendent d’un nombre quelconque de fonctions périodiques (‘}, telles 


(*) Plus généralement encore lorsque les coefficients «sont des fonctions quasi- 
périodiques (EscLaxGon, Les fonctions quasi-périodiques, p. 232 et Suiv., Paris, 
Gauthier-Villars, 1904). 


LL 


wi 
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qu'on en rencontre en Mécanique céleste, on est amené, lorsqu'on veut 
étudier certaines propriétés des intégrales, à considérer des équations fonc- 


tionnelles de la forme 
Gr) bte + na) + A,0[x+ (n — Da] +... + A ë(æ) gr} 


0 est la fonction inconnue, A,, A,,..., À, et o des fonctions périodiques 
données de période b (b incommensurable avec a). 

Je me propose d'indiquer dans cette Note quelques propriétés de ces 
équations au point de vue de la périodicité des solutions. 

Je rappellerai brièvement quelques résultats généraux connus et d’ail- 
leurs faciles à établir. Soit d’abord 


(2) - O(x+na)+A,O[r+{n—1)a|+...+A,0(x)—=0o 


une équation homogène à coefficients quelconques, fixes ou variables, pério- 
diques ou non; en appelant systéme de solutions indépendantes un système 
0,, 0,,..., 0,, pour lequel on a 


0,(x) > On(x) 
(x +a) 0,(x + à) dar 
hlx+(n—rat ... 60,[æ4+(a—1)a] 


la solution la plus générale de (2) est donnée par la formule 
(3) D) liGi + ).0. 


dans laquelle À,, À:, ..., à, sont des fonctions périodiques arbitraires de 
période a. Si l’équation possède un second membre comme l’équation (1), 
on peut adopter pour la solution générale 0(x) la même forme (3), À,, 
À, -.., À, étant des fonctions non plus périodiques mais assujetties à véri- 
fier les équations ; 
[M(æ+a)—A(xz)]h(x +pa)+...+[A(t+a)—2(x)]0,(x + pa) =0 
(DE 2 ne ET) 


[A(æ+a)—2(x)]4(x+na) +...+{a,(x +a)—(x)]0,(x + na) = o(x), 


c’est-à-dire 


Mt a) A) pi(z) dE —1;2,...,n), 


les 4 étant ainsi des fonctions connues. 


LA 
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Soit maintenant 
(4) ÿ(x+na)+a O[rx+(n—1)a]+...+a, 0(x)=0o 


une équation homogène à coefficients constants. En désignant par p,, 
0», -.., 0x les racines distinctes de l’équation caractéristique 


(5) F(p)=pt+æp"1+...+a,=0 


etæ,, &,..., 4x leurs degrés de multiplicité, la solution générale est de la 


forme 
O(æx) == P, dix + Pe dr à, + P, dix, 


P,, P,,..., P; étant des polynomes entiers en x de degrés &,—1,@,—1,..…, 
a, — 1 dont les coefficients sont des fonctions périodiques arbitraires de pé- 
riode 4. 

Nous nous plaçons, dans la suite, dans l’hypothèse où l'équation carac- 
téristique (5) 2'admet aucune racine de module égal à l'unité. Dans ce cas, 
on établit sans peine que l’équation (4) n’admet aucune solution 0(x) pério- 
dique de période b ("). 

Ceci posé, considérons l'équation 


(6) 0(x+na)+a 0 [x+(n—-1)a]+...+a,0(x) =o(x), 


o(æ) désignant une fonction donnée de période b. Cette équation admet-elle 
une solution Ü(x) périodique de période b? Supposons provisoirement que 
l'équation caractéristique F(p) = o n'ait que des racines simples. La solu- 
tion générale de (6) peut se mettre sous la forme 


(7) OT) = ANT) +. LA, (x) te, 


les À étant assujettis à vérifier les équations 


A(æ+a)— (x) = D ee) (ÉD PL EPATIE 


(1) Cette propriété est du reste plus générale : si l'équation caractéristique (5) 
n’admet aucune racine de la forme 


a a a 
p—cos2kre +isinakr—) 


l'équation fonctionnelle (4) n’admet encore aucune solution périodique de période b. 
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Pour que 0(x) soit périodique, les À doivent, en outre, satisfaire aux 
équations 
Aix + b}lrib— 7; (x) = 0 Gr es 7%) 


de sorte qu’en posant 
= iæ) Eræ 


les y; seront des fonctions périodiques de périodes b assujetties à vérifier les 
relations 


« ; Hie+ a) pur) = FE 


équations faciles à résoudre lorsque | 6;| £ 1. En posant 
F(p}=P(Pp}Q(p), 


P(e) = o représentant les racines &,, &,, ..., «,; de module inférieur à #, 
Q(p) = 0 les racines $,, 6,, ..., 8, de module supérieur à 1, on aura finale- 
ment, pour l'expression de la solution périodique 0(x), 


, # 
a=oe- a proc He —20) À pote) at 


1m) N 
; 


k (A 
D D nn 
À 8CE 70) Zu) QD LE QE PER 
là u 
I LT I 
AO Derore Pen Ve LEO PE 


le second membre étant ainsi la somme de deux séries absolument et uni- 
_ formément convergentes pour l’ensemble de toutes les valeurs réelles de x. 
Ces séries restent convergentes lorsque plusieurs racines de l’équation 
caractéristique viennent se confondre et représentent encore la solution 
périodique de l'équation (6). 

Cette dernière ne peut avoir d’ailleurs d’autre solution périodique de 
période b, car l'équation sans second membre ne peut en admettre aucune. 


». , Pr É. Le 5 in 
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AÉRONAUTIQUE. — Æssais méthodiques d’un aéroplane cellulaire. Note 
de M. H. Faruax, présentée par M. Deslandres. 


L'année dernière, j'ai fait construire et essayé méthodiquement un aëro- 
plane cellulaire qui a pu récemment franchir une distance horizontaie de 
1500® sans toucher terre. 

L'appareil se compose : d’une cellule principale de 10" d'envergure sur 2" 
de large, formée de deux plans superposés mesurant 40%; d’une cellule plus 
petite à l'arrière, de 3® d’envergure sur 2" de large et dont la surface est 
de 12%; d’un équilibreur placé à l’avant, formé d’un plan unique articulé per- 
mettant de varier son inclinaison et, par ce mouvement, de faire monter ou 
descendre l'appareil. Le moteur est au centre de la cellule principale, dans 
une sorte de nacelle bien fuselée, dans laquelle prend place le pilote; à l’ar- 
rière se trouve le gouvernail vertical articulé permettant de faire virer 
l’aéroplane à droite ou à gauche. 

L'appareil complet est porté par un châssis en tube d’acier muni de deux 
roues pneumatiques orientables. Les essais, qui furent couronnés de succès, 
ont été très méthodiques. Le premier mois, j'ai en vain essayé de quitter le 
sol; puis, grâce à des modifications successives, je suis arrivé à parcourir 
dans l'air 30", 4o" et 50%. Pendant un autre mois et demi, je n'ai pu 
qu'allonger ces vols jusqu’à 100" et 120", après de longs et sérieux essais; 
puis j'ai soudainement compris la conduite de l’appareil, quelques particu- 
larités du moteur, la meilleure inclinaison à donner à la cellule, et, le 26 oc- 
tobre dernier, je suis parvenu à parcourir une distance de 770" en ligne 
droite, c’est-à-dire la longueur entière du terrain d’Issy-les-Moulineaux où 
je fais mes essais. Depuis cette date, j'ai travaillé et étudié la question des” 
virages, et ce n’est que le 11 janvier 1908, soit 4 mois après la première 
sortie de l'appareil, que je suis arrivé à faire deux boucles parfaites, en res- 
tant 1: minute 45 secondes dans l’air, ce qui représente, d’après la vitesse de 
l'appareil, 1800". 

Le 13 janvier 1908, sous le contrôle de la Commission d’aviation, j'ai 
parcouru 1*® en circuit fermé, virant derrière un poteau désigné à l'avance 
ét placé à 500" du point de départ, gagnant ainsi le prix Deutsch- 
Archdeacon. Le parcours total représente, avec le cercle, environ 1500". 

J'ai choisi la forme cellulaire ou biplane pour mon appareil, parce que 


je considère cette forme comme la plus étudiée et celle qui assure le mieux 


la stabilité; je l’ai choisie aussi en raison de sa construction facile et de sa 


Lt ddr. GAP CR Le NAT ARS Du - v Se Me .. . 
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solidité. Je crois que ma réussite est due surtout, non à la forme générale 
de l’appareil, mais aux nombreux essais méthodiques et aux modifications 
successives inspirées par l’expérience. 

Les frères Voisin, qui ont construit mon appareil, ont certainement droit 
à une grande part de mon succès, car c’est grâce à leur compétence dans 
la matière, à leur activité et à leur intelligence que je suis arrivé au 
résultat. 

Mes essais m'ont démontré que le poids a moins d'importance que la 
résistance à la pénétration, c’est-à-dire qu’une pièce quelconque un peu 
plus lourde mais plus fuselée est préférable à une pièce légère, mais résis- 
tante à la pénétration. Je suis arrivé à effectuer de longs vols en recouvrant 
avec de la toile certaines pièces exposées aux courants d’air, ce qui a permis 
de diminuer leur résistance de beaucoup. 

J'ai aussi réussi à obtenir de meilleurs rendements avec mes dernières 
hélices; il est certain que ce sera la partie la plus importante dans les 
appareils futurs, car, pour le moment, on ne connaît pas très exactement 
en quelle matière les construire, ni la forme absolue à leur donner, attendu 
qu'elles se déforment par la force centrifuge, qui est énorme à la vitesse 
de 1200 à 1500 tours par minute. 


AÉRONAUTIQUE. — Sur le rendement des hélices de propulsion dans l'air. 
Note de M. Louis Breeuer, présentée par M. Deslandres. 


J’applique à une hélice aérienne des considérations analogues à celles 
déjà publiées par M. Drzewiecki sur le même sujet (*). Soient 


n le nombre de tours par seconde de cette hélice; 
æ la distance d’un élément M d’une aile au centre de rotation. 
La vitesse tangentielle de rotation de cet élément dans le plan perpendiculaire 


à l’axe de l’hélice sera 
M=NrAnz. 


L'hélice est supposée avancer, suivant son axe, à la vitesse constante 6. 


(1) J'ai eu connaissance au dernier moment des travaux antérieurs de M. Drzewiecki, 
présentés d’ailleurs sous une forme différente. J’ai conservé mes propres formules qui 
permettent de présenter simplement les résultats de mes expériences. 


re 
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À un instant donné on pourra construire, pour l’élément de plan M, le diagramme , 3 
e 
1 


des vecteurs ci-dessus, où l’on a : 


; 
YY' axe d'avancement, 1 
V vitesse tangentielle de rotation, 
# vitesse d'avancement, 
V' vitesse résultante de l'élément M, 
AD —R réaction aérodynamique sur M, 
AE composante de cette réaction R suivant l’avancement, 
AF composante de cette réaction R suivant la direction de la vitesse V, 
XX' axe perpendiculaire à R, | 
ZT! axe perpendiculaire à V', 


: æ« angle de XX’ avec V’ et aussi de ZZ' avec R, 
\ B angle de XX’ avec V. 
. Nous appelons rendement de l'élément M le rapport entre la puissance 
( utile produite et la puissance réellement dépensée pour mouvoir cet élément. 
. On voit facilement que ce rendement est donné par l’expression sui- 
x vante (!): in 1 
L av Fe 
| (1) EN 
+ tang 5 
(:) En effet, la puissance dépensée pour mouvoir suivant AB l'élément de plan M :4 | 
À est ji PER" 
W = ptang£ V. En NE 
La puissance utile nécessaire à l'avancement est 0 RO sx 


Pa=p Xe; r meer 
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dont le rendement maximum sera obtenu quand 


sinæ +1 
cos & 


(2), tangf — 


La valeur de ce rendement maximum est alors 


cos? © 
3 a  — 
( ja Pmax (sin æ Le 1)? 
Il est visible que ce maximum est d'autant plus grand que & est plus petit. 
Il résulte de la définition de l’angle & (cet angle étant celui que fait la réaction R 
avec la perpendiculaire 43’ à V') que si l’on décompose R en deux composantes : l’une 
normale à V’, l’autre suivant la direction de V’/,on a 


composante de R suivant V' 
composante de R normale à V' 


(4) tango — 


Ceci étant posé, 1l est facile, au moyen d’une balance aérodynamique, de 
déterminer expérimentalement, au point fixe, pour chaque inclinaison 
donnée aux ailes de l’hélice expérimentée, les valeurs des deux compo- 
santes en question, et l’on reconnaît que pour une certaine valeur de cette 
inclinaison, que M. Drzewiecki appelle l'incidence optimum, tang « passe par 
un minimum. 

Pour les surfaces ayant la forme la plus propice que nous ayons su réaliser 
l'expérience nous a donné, pour l’ensemble des éléments des ailes, des valeurs 
minima de tanga«, dépendant du rapport de la surface alaire à la surface du 
cercle balayé. 

C’est ainsi que suivant ces rapports nous avons trouvé, pour des hélices 
essayées sur notre balance, des valeurs de x comprises entre 7 grades et 


11 grades (*). 


mais on a 
p— Vtang(B — x), 
d’où 
P,=pVtang(6 — à). 
Le rendement de l’élément est donc bien 


__ tang(B—«) 
de lang G 


(1) Ces angles sont notablement plus grands que ceux proposés par M. Drzewiecki, 
qui avait espéré, en partant des formules empiriques du colonel Duchemin et du pro- 
fesseur Langley sur les surfaces planant rectilignement, qu’on pourrait obtenir pour 
des hélices des valeurs de tang « ou p égales à 0,044. 
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Quand pour un type d’hélice essayé on aura mesuré, au point fixe, 
l'angle « minimum, il sera facile de calculer le pas à lui donner pour en 
faire une hélice de propulsion à rendement maximum et ce rendement 
pourra être prédéterminé avec une grande précision. 

Pour les hélices qui donnent au point fixe un angle « minimum de 
7 grades, on trouve que, si la condition du rendement maximum est réalisée 
pour le centre d’action des ailes, le rendement global, c’est-à-dire l’inté- 
grale des rendements de chaque élément, est o = 0,795. 

Pour les hélices qui donnent &,,,— 8 grades, p — 0,775. 

Pour les hélices qui donnent &,;, — 9 grades, o — 0,75. 

Pour les hélices qui donnent &,,, = 10 grades, p = 0,72. 

Ces chiffres sont très bons, mais pour les obtenir on est conduit à établir 
des hélices de très grand diamètre et tournant à très faible vitesse, dans 
certains cas irréalisables. 

Nous avons reconnu que, sans s'éloigner trop de la condition du maximum 
de rendement, on peut faire de bonnes hélices de propulsion applicables sur 
nos aéroplanes et dont les rendements resteront supérieurs à 0,65. 

Ces conclusions ont un intérêt pratique, car, en appliquant aux hélices 
des aéroplanes qui ont volé la méthode de calcul indiquée dans cette Note, 
on trouve que ces hélices étaient très loin de remplir la condition du maxi- 
mum de rendement et qu’en fait les rendements réalisés étaient loin d’appro- 
cher les chiffres que nous indiquons. 

Il est donc permis d’espérer que les appareils de l’avenir, sans compter 
l'amélioration certaine des qualités sustentatrices, voleront plus écono- 
miquement que les appareils actuellement expérimentés avec succès. 


PHYSIQUE. — Étude sur le radioplomb. Note de M. B. Szrran», 
présentée par M. A. Haller. 


Comme on le sait, on désigne sous le nom de radioplomb une substance 
dont on a pu séparer les radiums D, E et F. Le but de ce travail a été d’étu- 
dier la manière dont ces éléments se séparent lorsqu'on soumet le radio- 
plomb à certaines réactions chimiques. 

Les résultats ont montré qu'il est très facile de concentrer le polonium 
(radium F) et que la même opération était beaucoup plus difficile pour le 
radium D. | 
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A. Les études de recristallisation ont montré que : 


1° La recristallisation d’azotate dans une solution neutre sépare peu à peu le polo- 
nium qui reste dans l’eau mère, mais n’influence sensiblement ni le radium D, ni 
le radium E qui restent dans les cristaux. La même opération, dans une solution 
acide, aurait pour résultat de laisser le radium E en dissolution. 

2° Le même procédé, utilisé pour le chlorure de plomb dans une solution fortement 
acide, donne une séparation bonne et rapide dans le même sens que l'opération pré- 
cédente. 


B. Le sulfovinate de soude purifié, ajouté à une dissolution d’un sel de 
plomb actif, donne, au bout d’un certain temps, un léger précipité, qui con- 
tient la plus grande partie des radiums E et F contenus dans la liqueur, mais 
ne renferme que des traces de radium D. 

C. On a essayé de faire dissoudre le carbonate de plomb radioactif dans 
l’acide sulfurique concentré, et l’on a évaporé à sec la liqueur filtrée. Dans 
ce résidu, la quantité de radium D était plus grande que celle qui corres- 
pondrait à l'équilibre radioactif des radiums E et F présents. Cependant le 
produit n’était que peu enrichi en radium D. 

D. L’urée commerciale donne un précipité rosâtre dans les dissolutions. 
L'urée recristallisée n’a pas cette propriété, par conséquent la matière qui 
cause la précipitation n’est qu’une impureté. En outre, le précipité contient 
une grande partie des radiums E et F de la liqueur, mais extrêmement peu 
de radium D. 

E. Le carbonate d’ammoniaque donne un précipité blanc qui, au point de 
vue de son activité, est semblable à celui obtenu dans le cas précédent; il est 
cependant moins actif. | 

Cette réaction semble être une véritable réaction chimique et non un 
entrainement. On a pu constater que le précipité recueilli immédiatement 
après la réaction a une activité à peu près égale à celle d’un autre précipité 
obtenu de la même façon, mais qui à été séparé seulement après plusieurs 
jours. 

On ne peut autrement interpréter le phénomène qu’en admettant que le 
précipité qui s’est formé, et qui contient les radiums D, EetF et une quantité 
relativement grande de plomb, se décompose de la même façon que s'il avait 
été séparé; mais, par cette décomposition de la matière solide et par la for- 
mation de la même matière dans le hquide, l'équilibre devient peu à peu 
incomplet et alors le carbonate de plomb du précipité se redissout, en repré- 
cipitant les radtums E et F qui se sont créés pendant ce temps dans le 
liquide. L 
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Par conséquent, pour les observations, l’activité du précipité restera rela- 
tivement constante. 

F. Le sel double d’hyposulfite de soude et de plomb actif, dans sa décom- 
position spontanée, donne un précipité dont les premières fractions sont 
plus actives que les suivantes (ce fait a été constaté par Hofmann et Zer- 
ban). On a étudié la marche de cette réaction et l’on a pu constater que : 


19 L'opération de la filtration du liquide et aussi une forte lumière influencent 
avantageusement la formation du précipité, mais les produits chimiques de la réaction 
sont différents de ceux qui se forment dans les circonstances normales; la couleur du 
produit obtenu est rougeâtre en présence d’une forte lumière. 

2° La première fraction est la plus active; elle contient aussi le radium D en 
quantité de cinq à sept fois plus grande. 

3° Les autres fractions ont une activité à peu près égale entre elles, mais elles ne 
contiennent que très peu de radium D. Malgré cela, la liqueur contient encore la plus 
grande partie du radium D. 

4° En transformant à nouveau la première fraction en azotate, on peut répéter la 
précipitation avec un meilleur rendement. 

5° On a observé dans quelques cas que la lumière influençait avantageusement la 
réaction au point de vue de la séparation des substances actives. 


G. Le polonium peut être entraîné par beaucoup de réactions chimiques. 
L’entraînement se fait déjà un peu plus difficilement pour le radium E, et, 
pour le radium D, il n’a été observé dans aucun cas. Pour effectuer un en- 
trainement des radiums E et F il est, dans certains cas, suffisant de mêler 
aux solutions une matière en suspension. 

H. La constante de temps du radium E correspond dans certains cas à 
celle du radium E,, mais quelquefois à celle du radium E, ; plusieurs fois on 
a pu observer des nombres compris entre les deux précédents. 


PHYSIQUE. — Sur un cas exceptionnel du phénomène de Zeeman. 


Note de M. A. Durour, présentée par M. J. Violle. 


Lorsqu'on observe le phénomène de Zeeman parallèlement aux lignes de 
force, on voit, comme on sait, une raie se décomposer, sous l'influence du 
champ, en deux raies correspondant à des vibrations circulaires inverses, 
qui obéissent à la règle suivante : la vibration circulaire dont la longueur 
d'onde est plus courte que celle de la raie primitive est décrite dans le sens 
du courant qui crée le champ. 
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On sait aussi que M. Jean Becquerel a trouvé des exceptions à cette règle 
en étudiant les bandes d'absorption des seis de certains métaux rares con- 
tenus dans des cristaux (‘) ou des dissolutions (?). Mais on n’a pas encore 
signalé de source lumineuse formée d’une vapeur ou d’un gaz incandescent 
qui, placée dans un champ magnétique, émette des vibrations circulaires 
tournant dans un sens contraire au sens fixé par la règle précédente. 

J'ai pu réaliser une telle source en volatilisant, dans une flamme très 
chaude, du fluorure de calcium pur. 


Le spectre de ce composé, en dehors du champ magnétique, a été étudié en détail 
par M. Fabry (*), qui prenait comme source un arc à flamme. Je m'occuperai surtout 
des radiations orangées qu’il désigne sous les symboles D, D' et D’. Chaque symbole 
correspond à un groupe de têtes de bandes non dissociables; j'ai déterminé directement 
leurs longueurs d’onde dans l'air; à titre d'indication, voici celle de la tête la plus 
intense de chaque groupe : pour D, À—6036,96; D',À—6050,81; D’, À—6064,49. Je 
désignerai par C, comme M, Fabry, les radiations voisines de À — 5840, dont l’étude 
est moins facile. 


Modifications du spectre dues au champ magnétique. — La flamme est 
placée au centre d’un électro-aimant Weiss. Le spectre de la lumière qu’elle 
émet est obtenu à l’aide d’un réseau concave de Rowland, monté comme il 
a été indiqué autre part (‘). On observe, puis on photographie dans le 
spectre du troisième ordre. Je donnerai ailleurs les détails expérimentaux. 

Contrairement à ce que pouvaient faire prévoir les observations faites 
jusqu'icisur les spectres de bandes, toutes les tètes de bandes sont modifiées, 
et toutes les têtes d’un méme groupe se comportent de la même manière. 

1° Observation de la lumière émise dans la direction des lignes de force. — 
Le groupe D’ seul présente le phénomène normal conforme à la règle donnée 
plus haut (°); l'écart des composantes circulaires obtenues, ramené à un 
champ de 10000 gauss, est d’environ 0,3 UA. 

Le groupe D donne le phénomène anomal : e sens des vibrations est inter- 
verti, l'écart des composantes étant le même que précédemment. Il faut 
remarquer, toutefois, que la polarisation circulaire de chaque composante 


(1) Comptes rendus, 1906-1907. — Le Radium, 1907. 
(?) Comptes rendus, t. CXLV, 1907, p. 1190 et 1412. 

(3) Comptes rendus, t. CXXX VIII, 1904, p. 1581, et t. CXL, 1905, p. 578. 

(*) Ann.de Chim.et de Phys., 8 série, t. IX, 1907. . 

(5) Les raies D,, D, du sodium de la flamme se trouvent sur la plaque photogra- 
phiqueen même temps que les bandes étudiées. Les modifications bien connues de ces 


raies sous l'influence du champ servent de repères. 
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n’est pas tout à fait complète. Les groupes D’ et C se comportent comme D, 
mais l’observation en est plus difficile. 

20 Etude de la lumière émise perpendiculairement aux lignes de one — 
Toutes les têtes de bandes du groupe D” donnent un quadruplet snverse de 
celui qu’on constate pour la raie D, du sodium, par exemple : l'écart des 
composantes qui vibrent dans la direction des lignes de force est plus grand 
que celui des deux autres composantes qui vibrent dans une direction rec- 
tangulaire. De pareils cas sont rares, n’ont pas été observés dans des séries 
entières de raies et méritent d’être cités. Les écarts des doublets sont res- 
pectivement de 0,4 et 0,3 UA dans un champ de 10000 unités. Le groupe D’ 
se comporte comme D”. 

Au contraire, le groupe D donne, pour les deux directions de vibrations, 
un même doublet dont l'écart est de 0,3 UA pour la mème valeur du 
champ. Le groupé C semble subir les mêmes modifications que D. 

Les valeurs numériques données ici sont provisoires; des mesures plus 
précises seront faites ultérieurement dans des champs plus intenses. Les 
mêmes phénomènes s’observent sur le spectre d'absorption de la vapeur. 
Ceci me permettra d'étudier les variations de l'indice au voisinage de ces 
radiations. 

En résume, le résultat le plus important de ce travail est le suivant : il 
existe au moins une source lumineuse donnant un spectre qu’on attribue à 
un composé et non à un corps simple, et qui, placée dans un champ magné- 
tique, émet des vibrations circulaires dont le sens s’accorde avec l’hypo- 
thèse de l'existence d'électrons positifs. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Methode calorimetrique appliquée à l'étude 
des réactions lentes. Note de M. Jacques Ducraux, présentée par 


M. D. Gernez. 


Le calorimètre, sous sa forme ordinaire, se prête mal à l'étude ther- 
mique des réactions lentes. Les corrections à faire subir aux nombres obser- 
vés, pour tenir compte des pertes de chaleur dues au rayonnement, ou à la 


(1) L'écart trouvé sur les mêmes clichés entre les composantes de la raie D, du 
sodium, et ramené à un champ de 10000 gauss, conduit à un nombre très voisin de la 
valeur 0,43 UA qui, d’après les déterminations les plus récentes, paraît être la plus 
probable relativement à un pareil champ. 
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convection, ou à l’évaporation des liquides, deviennent, en effet, à la fois 
plus longues et plus incertaines lorsque la durée de l'expérience augmente. 
On peut en diminuer l’importance en fermant le calorimètre à sa partie su- 
périeure pour éviter l’évaporation (‘}), ou en faisant varier la température 
de la masse d’eau qui l’entoure, de telle sorte qu’elle reste constamment 
égale à celle du liquide sur lequel on opère (?), ou encore, en employant 
comme vase calorimétrique un tube de Dewar (*). Mais ces procédés sont 
insuffisants encore et l'incertitude des corrections ne permet pas d’aborder 
l'étude de réactions poursuivies pendant plusieurs heures. 

On a, au contraire, de très bons résultats en immergeant complètement le 
tube de Dewar, bouché à sa partie supérieure, dans l’eau d’un thermostat, et 
faisant en sorte que, au début de l'expérience, le tube lui-même et les liquides 
sur lesquels on opère soient à la température de ce thermostat, ce qui est 
facilement et rapidement réalisable. Les corrections sont alors très faibles. 
Celle qui correspond à la perte de chaleur par rayonnement et convection 
est naturellement proportionnelle à l'excès intérieur de température, ré- 
sultant de l’échauffement dû à la réaction, et à la durée de l'expérience; 
avec un tube contenant 55° de liquide seulement, pour une durée de 
1 minute et un excès de 1°, elle n’est que de o°,002. En outre, l’étude du 
procédé montre (et en ceci consiste le plus grand avantage de cette mé- 
thode) que cette correction peut être déterminée, une fois pour toutes, avec 
une approximation qui est au moins de -©. Ainsi, lorsque la durée d’une 
observation a été de 1 heure, avec un excès final de 1°, la correction sera 
de o°,12 et l'erreur maxima, de ce fait, 0°,006 ou 0,6 pour 100 de la quan- 
tité à mesûrer. Iln’y a, par ailleurs, pas à tenir compte de lévaporation, le 
volume de l’air au-dessus du liquide n’étant que de quelques centimètres 
cubes. Enfin, la montée du thermomètre étant très lente, l'erreur due au 
retard de ce thermomètre est insensible. 


La seule difficulté qu’on rencontre, si l’on se propose de déterminer les quantités 
absolues de chaleur dégagées, consiste dans la détermination de la valeur en eau du 
tube calorimétrique, qui est ici une fraction notable de l’ensemble, pouvant atteindre +. 
On peut déterminer cette valeur soit d’après les dimensions géométriques du tube, soit 
par des expériences de comparaison effectuées avec des substances dégageant une 
quantité de chaleur connue. Par exemple, on décomposera, dans le tube, un certain 


(?) Guczieumo, Rend. d. Lincei, t. V, 11, 1902, p. 208. 

(2) Guiscnanr, Comptes rendus, t. CXLV, p. 320.— RuBner, Archiv. für Hygiene, 
t. XLVIIL, 1903, p. 260. 

(5) Ricaaros, Henperson et Fores, Zeit. physik. Ch., 1. LIL, 1905, p. 551. 
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volume d’eau oxygénée et l’on mesurera l'élévation de température du système, ce qui 
en donnera la capacité calorifique totale avec une erreur moindre que 2 pour 100, 


même pour un tube de 35°%", 
Je citerai, à titre d'exemple, les nombres relatifs à une expérience ayant consisté à 


saponifier, par un excès de potasse, de l’acétate d’éthyle. 


Température du thermostat : 12°. Durée de l'expérience : 50 minutes. 
Quantité d’acétate décomposée................... 0,8.107% mol. 
Élévation'de température ANR PRRIRERNNeE 0°,236 

: , +? Total ::o°,241 
Correction... ASE AIMANT MARRANT 0°, 00 
Valeur en eau du calorimètre...........,... RARE 
Quantité de chaleur dégagée : 41 X 0,241 ......... 1o€al 
Soit par molécule-eramme.................. pocal (1) 


Dans cette expérience, la correction de température a été particulièrement faible : 
en général, elle est d'autant de dixièmes de l'élévation totale que l'expérience a duré 


d'heures. 


En dehors de son emploi pour les mesures thermochimiques, cette mé- 
thode trouve une application beaucoup plus importante dans l'étude des 
réactions diastasiques de toute nature. Elle permet en effet de suivre la 
marche de la réaction, la quantité de matière transformée étant, dans des 
solutions étendues, proportionnelle à l'élévation de la température, toutes 
les fois qu’il ne s’introduit pas de complication due à une réaction secon- 
daire. Il suffira donc de suivre la marche de cette température avec le temps 
pour en déduire, par le calcul, les quantités de matière transformées et la 
loi de la trans formation. ° 


J’ai principalement appliqué cette méthode à l'étude de la catalyse de l’eau oxygénée 
par des solutions d’hydrate ferrique; je me suis assuré qu’elle était applicable à l’inver- 
sion du sucre et aux saponifications d’éthers (acétates d’éthyle et d’amyle). Pour 
l’éther acétique, par exemple, qui se déduit suivant la formule 


(a— zx)b 


log (b—zx)a 


—=k(a—b}t 


(æ étant la quantité d’éther décomposée au temps £#, b cette quantité au temps 0, a la 


(*) Ce nombre concorde, à + Calorie près, avec celui qu’on peut déduire des 
nombres donnés par les Tables de Berthelot. Mais, dans ce dernier cas, il est obtenu 
comme somme et différence de quatre nombres dix fois plus grands. L'erreur pe 
sible est donc quarante fois plus considérable, 
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quantité de potasse, Æ un nombre qui doit rester constant) les valeurs trouvées 
pour k, à différents moments, ont été : 


t Kk. 

D Dr Re VS à 5 les au ca 0.011989) 
F3 4 SPAS PR RGP 1196 
CEA ee NE TEA 1182 
2 CARRE 6 OMS ES RS ASS UE ie NEA 1167 
RO RE me de ns: 1120 
EU AE CO CRE EP ET DE TITRE 1026 


le dernier nombre étant incertain à cause de la faible quantité d’éther restant non 
décomposée. La constance du nombre # est, au début du moins, très satisfaisante. 


Cette méthode calorimétrique est, si l’on observe les températures au 
moyen d’un thermomètre à mercure (divisé en 2) du type ordinaire, de 
deux à quatre fois moins sensible que les méthodes titrimétriques ordinaires 
(pour l’eau oxygénée et les éthers) ou polarimétriques (inversion du sucre). 
Cette précision pourrait être facilement augmentée, aux dépens de la 
simplicité de l'appareil, par l’emploi des mesures électriques, car elle n’est 
limitée que par les imperfections du thermomètre à mercure. Elle est, 
d’ailleurs, suffisante pour la pratique. Pour obtenir une élévation de tempé- 
rature de o°,2 ou 0°,3, permettant de très bonnes mesures, il suffit en effet 
d'employer : 


mol 


L'eau oxygénée à la concentration de 0,01 ou o"el,1 
L’éther acétique » 0,03 
Le saccharose » 0,10 Où 3 pour 100 


Quand bien même d’ailleurs cette méthode serait plus inférieure encore, 
en sensibilité, à celles qu'on a employées jusqu'ici, elle ne s’en imposerait 
pas moins dans nombre de cas; car elle présente l'avantage de pouvoir être 
appliquée, sans aucune complication, à toutes les températures au-dessous 
de 100°, à des liquides quelconques, colorés ou troubles, volatils ou alté- 
rables à l’air, contenant ou non des substances étrangères à la réaction, 
c’est-à-dire tels que l’emploi des méthodes habituelles soit pratiquement 
impossible; sous la seule condition que le phénomène observé dégage ou 
absorbe une quantité de chaleur appréciable, ce qui est de beaucoup le cas 
le plus général. 


+R 2 QT 
F ‘ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la synthèse de l’ammoniaque. 
Note de M. Wozrerecxk. (Extrait.) 


A l’occasion d’une publication de MM. Léon Brunel et Paul Woog ('}, 
je demande à l’Académie la permission de rappeler mes expériences qui 
datent de plusieurs années (?) : 

Lorsqu'on fait passer un mélange sec de 1°! d'azote et de 5"! d’hydro- 
gène sur du fer réduit réparti en couches minces sur des fibres d'amiante 
vers 550°, il se forme de petites quantités d'ammoniaque. En substituant 
le sesquioxyde de fer au métal, les quantités d’ammoniaque fournies sont 
un peu plus considérables, mais dans les deux cas la réaction s'arrête au 
bout d’un certain temps. On obtient des résultats analogues avec les oxydes 
de nickel, de cobalt, de cuivre, de cadmium, d'argent, de plomb, de bis- 
muth, de chrome et.de fer, mais ce sont les trois derniers qui fournissent 
les rendements les plus élevés. 

En remplaçant l’azote par de l’air, on rend la réaction continue; de plus, 
l'introduction de vapeur d’eau dans le mélange gazeux améliore les résul- 
tats, el l'hydrogène peut être remplacé par du gaz de houille débarrassé de 
produits azotés. 

On fait passer un mélange de 1 partie d'hydrogène et de 78 parties d'air 
chargé de vapeur d’eau par barbotage dans de l’eau maintenue à 80°, sur de 
la toile de fer oxydée et puis réduite, avant l'expérience, dans un courant 
d'oxyde de carbone. Une série d'expériences destinées à déterminer l'effet 
de la température a donné les résultats suivants, avec un passage de 
100! d’air en 4 heures 30 minutes : 


Températures. Ammoniaque formée. 

0 0 - mg 
250-300 C. 80,3 
300-350 204,0 
350-400 119,0 
400-450 13,4 
450-550 | 41,1 
050-650 23,6 


La température la plus favorable à la réaction est donc comprise entre 300° et 350°. 


(:) Comptes rendus, t. CXLV, p. 922. 
(?) Brevets français n°° 328415 et 332591 (1903). 


4: a+ Larnit AUX ten 5 Ts L< 
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En prolongeant le contact avec le fer, les rendements sont moindres. La décomposition 
de l’ammoniaque par le contact intime du fer chauffé commence au-dessus de 300°. 

Il faut toujours faire la réduction du fer au commencement d’une expérience, car 
la réaction est moins rapide avec le fer oxydé; j'ai cherché une autre matière à 
oxyder qu’il n’y aurait pas lieu de chercher à récupérer. Le coke et le charbon de bois 
ont donné de bons résultats : 808 de coke brûlés en 47 heures à 4oo°, par 8681 d’air 
saturé de vapeur d’eau à 80°, ont donné 3378 d’ammoniaque de synthèse (déduction 
faite de l'azote contenu dans le coke). 


De meilleurs résultats furent obtenus avec la tourbe. J'ai opéré sur de la 
tourbe contenant 1,54 pour 100 d’azote à l’état sec, que j'ai brûlée dans 
un tube de fer par un courant d’air saturé de vapeur d’eau à 80°. Dans une 
série de cinq expériences, 44 15,2 de tourbe sèche ont fourni 1 1£ d’ammoniaque 
dont 25,75 sont en excès sur l’ammoniaque attribuable à l'azote de la tourbe 
et représentent l’ammoniaque de synthèse. 

Une nouvelle série d'expériences a été effectuée avec du charbon exempt 
d'azote, préparé par la calcination du sucre de cannes. 

Voici les résultats obtenus : 


1 2. 4 4, De 6. 
T'OTRDERAEULE et es es oo à. 700-7209 6002-6109  550° 3852  45o°  450° 
APADANREUTES ARE de. bol bo! bol bol {ol 181 
Durée de l’expérience........ 4h 30% 4h30 hh3où 4h3o® 6! 6h 
Carbone brûlé en grammes.... 39,0 34,0 29,0 6,0 PIONEER SO 
Ammoniaque en milligrammes. TON 15,0 DORE ICO EVE OA 18 00 
Pour 100 de carbone brûlé ... 0,04 0,0 0,09 0,66 0,01 0/29 


De petites quantités d’ammoniaque prennent donc naissance dans les 
oxydations en présence de vapeur d’eau, si la température ne dépasse 
pas 700°. 


CHIMIE. — Sur le pouvoir catalyseur de la silice et de l'alumine. 
Note de M. J.-B. Sexperens, présentée par M. G. Lemoine. 


Dans une précédente Communication (!) j'avais annoncé que la silice, 
selot qu’elle est à l’état de quartz cristallisé réduit en fine poussière, ou 
qu'on l’a obtenue à l’état amorphe en précipitant le silicate de sodium par 
l'acide chlorhydrique, réagit catalytiquement sur les alcools d’une façon 


(?) Comptes rendus, t. CXLIV, 21 mai 1907, p. 1111. 


mr) 
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différente. En étudiant de plus près le phénomène je suis arrivé à constater 
l'influence qu’exercent sur cette diversité d’action catalytique la tempé- 
rature à laquelle a été préalablement calcinée la silice et la durée de cette 
calcination. 

I. La silice précipitée du silicate de sodium, soigneusement lavée jus- 
qu'à ce que les eaux de lavage ne se troublent plus par le nitrate d’argent, 
desséchée ensuite et déshydratée complètement par une calcination mo- 
dérée, est un catalyseur des alcools, qui donne exclusivement des carbures 
éthyléniques. C’est ainsi qu’elle déshydrate lalcool éthylique dès la tem- 
pérature de 28o° en donnant 99,5 pour 100 d’éthylène. 


Cette même silice, calcinée 1 heure, an rouge vif, dans un creuset de platine, ne 
commence à réagir sur l’éthanol que vers 340, et elle fournit 5,3 pour 100 d’'hydro- 
gène, le reste étant de l’éthylène. 

Enfin en calcinant cette silice, durant 6 heures, au rouge blanc, dans un fourneau à 
moufle, la décomposition de léthanol se produit seulement dès 390°, avec 17,1 
pour 100 d'hydrogène. 

Le quartz hyalin, finement pulvérisé, ne commence à agir sur l'alcool éthylique que 
vers 460° avec production d’éthylène et de 52 pour 100 d'hydrogène. Mais si l’on calcine 
ce quartz durant 6 heures, au rouge blanc, dans un fourneau à moufle, il ne décom- 
pose plus l’éthanol que vers 480° en fournissant 95 ,2 pour 100 d'hydrogène. 


IT. L’alumine présente, au point de vue, de la catalyse des alcools, des 
particularités semblables à celles de la silice. 


Préparée par une calcination modérée de l’alun ammoniacal ou du sulfate d'alumine, 
ou bien obtenue en précipitant un sel d’alumine et calcinant légèrement le précipité 
soigneusement lavé et desséché, l’alumine est exclusivement un catalyseur déshydra- 
tant des alcools. C’est ainsi qu’elle déshydrate l'alcool éthylique dès la UT 
de 275°, en donnant 99,5 pour 100 d’éthylène. 

Les choses changent lorsqu'on fait intervenir une calcination prolongée. En calcinant 
en effet l’alumine précédente durant 6 heures, au rouge blanc, dans un fourneau à 
moufle, elle n’a commencé à décomposer l’éthanol que vers 420°, en donnant 12 pour 100 
d'hydrogène, le reste étant de l’éthylène. 


ITT. On est donc amené à cette conclusion: que la silice précipitée du 
silicate de sodium et l’alumine, modérément calcinées, sont vis-à-vis des 
alcools des catalyseurs déshydratants, donnant des carbures éthyléniques 
purs. Mais si l’on calcine fortement et longuement l’une et l’autre, leur 
pouvoir catalytique, outre qu’il est atténué, tend à changer de sens et 
devient déshydrogénant. 

Ceci expliquerait le désaccord des chimistes relativement à l’action de 
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la silice et de l’alumine sur les alcools : les uns prétendant que ce sont des 
déshydratants; les autres, des déshydrogénants; d’autres, enfin, des corps 
inactifs. Cette divergence d'opinions tiendrait non pas précisément aux 
traces d’impuretés dont l'influence, comme je m'en suis assuré, est à peu 
près nulle, mais à la calcination différente de la silice et de l’alumine 
employées. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques composées du terbium et du dysprosium. 
Note de MM. G. Ureaix et G. Jantrseu, présentée par M. Haller. 


Nous avons entrepris l'étude des composés des éléments du groupe 
yttrique récemment isolés par l’un de nous dans le but de rechercher quelles 
relations existent entre les différents termes de la série et quelles diffé- 
rences il conviendrait de mettre à profit pour édifier des procédés de sépara- 
tion de ces corps moins pénibles que ceux qui ont été employés pour les 
obtenir. 

Il nous a semblé nécessaire d'aborder cette étude en commençant par les 
combinaisons les plus simples : oxydes, chlorures, nitrates et sulfates. Nous 
nous bornerons à décrire dans cette Note les principaux résultats de nos 
premières recherches sur le terbium et le dysprosium. 

Peroxyde de terbium Tb*OT. — Le peroxyde de terbium, qui prend nais- 
sance par la calcination des sels de terbium dont l’acide peut être éliminé 
par la chaleur, répond exactement à la formule Th‘O”, si l’on a eu soin 
d'éviter une température trop élevée. 


A la chaleur blanche, l’oxyde Th*O7 perd de l’oxygène, qu’il ne réabsorbe pas inté- 
gralement pendant le refroidissement. C’est ainsi que l’oxyde qui résulte de la calcina- 
tion du sulfate vers 1600° présente une composition assez variable; les dosages 
d'oxygène donnent des nombres généralement inférieurs à ceux qu’exige la for- 
mule Tb*O. 

Si l’on se borne à calciner au moufle l’oxalate ou lhydroxyde de terbium, on 
obtient un peroxyde pour lequel les dosages d'oxygène conduisent exactement à la 
formule précédente. 

Nous nous en sommes assurés en dosant l'oxygène de peroxydation par une méthode 
qui prête moins à l’erreur que la réduction par l’hydrogène au rouge ou la méthode 
iodométrique précédemment employées. Cette méthode consiste à dissoudre le per- 
oxyde de terbium en le traitant à chaud par une solution titrée de sulfate ferreux 
ammoniacal contenant de l’acide sulfurique libre et en se mettant à l’abri de l’oxygène 
de l’air en opérant dans une atmosphère de gaz d'éclairage. L’excès de sel de Mohr 
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est ensuite titré par le permanganate de potasse. Les nombres EANes par cette mé- 
st : Rats Ne 
thode coïncident avec le nombre théorique 2,13 pour 100 à 4 ou -è: près. 


L'établissement de cette formule présente une grande importance pour 
l'analyse des composés du terbium : le terbium peut être dosé sous 
forme de peroxyde Tb‘O”, si l’on a soin de se placer dans les conditions 
qui viennent d’être précisées. 


itrale de terbium Tb(NO*};,6 HOME peroxyde de terbium est diffici- 
lement soluble à froid dans l'acide nitrique. Il s’y dissout à chaud avec dégagement 
d'oxygène. En évaporant la solution au bain-marie, on n’obtient qu’un sirop qui par 
le refroidissement se prend en une masse blanche radiée. Dans l’acide nitrique addi- 
tionné de + de son volume d’eau et employé sans excès, on obtient le nitrate 


Tb (NO3),6H20 


sous forme d’aiguilles cristallines monocliniques incolores. 

Ce sel est soluble dans l'alcool, Sa solution aqueuse est neutre au tournesol. 

En tube scellé, ce nitrate fond dans son eau de cristallisation à 89°, 3. 

Sulfate de terbium TH?(SO*)#,8H?0. — La préparation, l'analyse et les pro- 
priétés de ce sel, utilisé pour la détermination du poids atomique du terbium, ont été 
décrites antérieurement (G. Unpain, Comptes rendus, t. OXLI, 1905, p. 521). 

C’est le même hydrate qui prend naissance quand on précipite par l’alcool une solu- 

tion aqueuse contenant du terbium et de l’acide sulfurique. Il se présente alors sous 
la forme d’une poudre cristalline composée de lamelles micacées, insolubles dans l’al- 
cool et difficilement solubles dans l’eau. 
. Chlorure de terbium TbCF,6H?0. — Le peroxyde de terbium se dissout à 
chaud dans l’acide chlorhydrique avec dégagement de chlore. La solution étant con- 
centrée jusqu’à ce qu’elle renferme de 4o à 45 de sel anhydre pour 100 parties de dis- 
solvant, on y ajoute environ une fois et demie son volume d'acide chlorhydrique et 
l’on abandonne la dissolution dans un exsiccateur à acide sulfurique. Le chlorure de 
terbium donne volontiers des solutions sursaturées; il est bon de provoquer la cris- 
tallisation en frottant avec une baguette de verre les parois du cristallisoir. Le sel qui 
prend alors naissance répond à la formule ThCI, 6 H?0. Il se présente sous la forme de 
cristaux prismatiques incolores et transparents. Ce sel est extrêmement LYETO PES pan RS 
Il est soluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse est neutre au tournesol, 


Le dysprosium ne donne pas de peroxyde. Son oxyde Dy*O ne change 
pas de poids lorsqu'on le chauffe soit dans une atmosphère oxydante, soit 
dans une atmosphère réductrice. Ses sels ont une légère coloration saine 
vert. 

Nitrate de dysprosium Dy(NO*),5H°0. — Dans les conditions où l’on 
obtient le nitrate de terbium à 6"! d’eau, nous avons constamment 
obtenu un nitrate de dysprosium pentahydraté. 
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Ce nitrate ressemble de tout point au nitrate correspondant de bismuth, à la couleur 
- près. II perd de l’eau dans une atmosphère sèche et devient rapidement opaque. Il est 
soluble dans l'alcool, très soluble dans l’eau, moins soluble dans l’eau chargée d'acide 
nitrique que dans l’eau pure. Sa solution aqueuse est neutre au tournesol. 

Il fond dans son eau de cristallisation à 88°, 6. 

Sulfate de dysprosium Dy*(S0*}*,8H?0. — Ce sel, qui a servi à la détermination 
du poids atomique du dysprosium, a été décrit antérieurement (G. UnrBain et DEE- 
NITROUX, Comptes rendus, t. CXLIIT, p. 598). Il est aussi semblable que possible au 
composé correspondant du terbium. 

Chlorure de dysprosium DyCF,6H?0. — Ce composé se prépare comme le chlo- 
rure correspondant du terbium, dont il partage la plupart des propriétés. Il est 
cependant moins hygroscopique. Sa solution aqueuse est également neutre au tour- 
nesol. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les chaleurs de dissolution des métaux alcalins, 
et sur les chaleurs de formation de leurs protoxydes. Note (*) de 
M. E. Rexçeape, présentée par M. H. Le Chatelier. 


J'ai montré précédemment (2?) l'intérêt qu'il y aurait à reprendre systé- 
matiquement la détermination des chaleurs de dissolution des métaux alca- 
lins, ces mesures n'ayant jamais été faites par un même expérimentateur 
pour la série entière de ces métaux. 


L'ingénieux dispositif employé par M. Joannis (*) pour le potassium et le sodium 
ne peut être utilisé pour le rubidium et le cæsium, qui, en réagissant sur l’eau, pro- 
duisent une véritable explosion rendant toute mesure impossible. Quant à l’artifice 
utilisé par Beketoff, consistant à enfermer ces métaux dans un tube capillaire qu’on 
projette dans l’eau du calorimètre, il ne permet ni la pesée précise de l'échantillon, ni 
une attaque suffisamment régulière. J'ai préféré produire la réaction en vase clos, 
c’est-à-dire dans un obus calorimétrique genre Mahler, modifié pour la circonstance : 
au lieu du dispositif habituel d’inflammation électrique, le couvercle est muni, suivant 
l’axe, d’un presse-étoupe traversé par une tige d’acier que termine à sa partie infé- 
rieure un disque d servant à écraser l’ampoule vide d’air 4 contenant le métal alcalin. 
Celle-ci, préalablement pesée, est maintenue au fond de lobus, attachée à une petite 
plaque d'acier servant de lest. L’obus est presque complètement rempli d’eau, sauf un 
espace d'environ 4o°%° où l’on a fait préalablement le vide et où ira se comprimer 
l'hydrogène. 


1) Présentée à la séance du 13 janvier 1908. 


(°) 
(2) E. RENGADE, Comptes rendus, t. CXLV, 1907, p. 236. 
(5) Joannis, Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. XIT, 1887, p. 378. 
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La difficulté consiste à agiter convenablement le liquide intérieur, On y parvient de 
la manière suivante : l’obus ne réposé pas sur le fond du calorimètré ; il est suspendu 
äu moyen d'un cordon attaché à une potence et d’une règle de bois 4 fixée par la gou- 
pille g à l'extrémité de la tige de l’écraseur. En outre, uné baguette de verre D est 


placée dans l’obus, inclinée à 45°. On imprime à l'obus, à l’aide de la règle, un rapide 
mouvement de rotation alternativement à droite et à gauche. L'eau, qui tend à rester 
immobile en vertu de son inertie, frotte contre les parois de la bombe et contre la ba- 
guette de verre, et l'agitation se trouve ainsi assurée d'une manière parfaite. Après 
avoir observé la marche du thermomètre pendant la période préliminaire, on décroche 
rapidement le cordon de la potence de manière à faire reposer l’obus sur le fond du 
calorimètre, on brise l’ampoule en enfonçant l’écraseur, on rétablit la suspension et 
l’on recommence l'agitation, La température s'élève rapidement et attéint son maximum 
en 4 à 6 minutes, On peut ensuite, en dévissant le robinet à pointeau 7, recueillir sur 
le mercure l'hydrogène dégagé, mesurer son volume et vérifier sa pureté. 

Ce dispositif m'a donné pour ces expériences les meilleurs résultats. Il pourrait être 
utilisé avantageusement toutes les fois qu’on aura à étudier thermiquement une réac- 
tion produite en présence d’un liquide et pouvant donner lieu à des projections ou à 
un dégagement rapide de gaz. 

La réaction se faisant à volume constant, il faudra, si l’on veut la ramener à pression 
constante, retrancher du nombre trouvé la chaleur correspondant au travail VH(1 + ot) 
du gaz dégagé, soit ici par atome-gramme de métal, en employant la formule donnée 


par M. Berthelot, 
1(0,5424 + 0,0021) Calories. 


Le cæsium et le rubidium employés dans cette étude avaient été préparés, 
à partir des chlorures purs, avec les précautions indiquées antérieurement. 
Le potassium industriel avait été redistillé dans le vide à 30°, ce qui l'avait 
presque rigoureusement débarrassé de sodium, moins volaul. Le sodium 


, 
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employé contenait moins de = de potassium. L’hydrogène dégagé était 
complètement inodore, exempt d’acétylène et d'oxyde de carbone. 

Voici les moyennes d'expériences très concordantes dont les résultats dé- 
taillés seront publiés dans un autre recueil : 


(LM (Na A q} = 44; 0 (K, Aq) — 46,4  (Rb,Agq)=-47,25; (Css, Ad) — 48,45. 


On voit que le rubidium et le cæsium conduisent, en particulier, à des 
valeurs moins élevées que celles données par Beketoff (48,2 et 51,6), et 
différant beaucoup moins entre elles. Le sodium ét le potassium donnent, 
au contraire, des nombres un peu plus forts que ceux de M: Joannis; la 
différence tient évidemment à la diversité des méthodes employées. 

Il en résulte que les valeurs qué j'avais calculées antérieurement pour les 
chaleurs de formation des protoxydes doivent être modifiées. J'ai été 
conduit, d’ailleurs, à reprendre les déterminations des chaleurs de disso- 
lution des oxydes de cæsium et de rubidium, les nombres que J'avais obte- 
nus précédemment pour ces deux oxydes étant la moyenne d’un petit 
nombre d'expériences effectuées sur de faibles quantités de matière, et, de 
plus, les expériences avec Rb?0 Ent été faites avec des Latine pré- 
prés depuis plusieurs semaines. Or, j'ai reconnu depuis que ce protoxyde, 
ainsi, du reste, que ceux de sodium et de potassium, se décompose peu à 
peu à la lumière avec mise en liberté de métal, tandis que celui de cæsium 
reste inaltéré. Je reviendrai, d’ailleurs, sur cette curieuse propriété. Voici 
en définitive les valeurs moyennes de mes expériences : 


(2). (Na*0,49)= 56,5; (K?0,Agq)=55,0; (Rb*O,Aq)—80,0; (Gst0,Aq)=—83,2. 


En comparant la série (2) à la série (1), on trouve comme chaleurs 
d’oxydation : 


(3) : (Na*,O)—100,7; (K?,0) = 86,8; CUMOETERE (UN O)= Sa, 


Ou voit que les séries (1), (2) et (3) accusent une variation parfaitement 
régulière dans les propriétés thermiques des alcalins rangés par ordre de 
poids atomiques croissants. On ne retrouve plus l’anomalie singulière que 
j'avais cru rencontrer dans le cæsium en me fiant aux expériences de 
Beketoff sur la dissolution du métal. On voit de plus que, contrairement à 
ce qu’on croyait jusqu'ici, l'affinité pour l'oxygène diminue quand le 
poids atomique augmente, ce qui est d’ailleurs la règle générale dans les 
familles naturelles de métaux. 


di LS 


132 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du sulfure de carbone dans les benzots. 
Note de M. Isinore Bar. 


Le sulfure de carbone existe en petites quantités dans les benzols retirés 
des goudrons de houille. On le décèle facilement par la réaction de Lieber- 
mann et Seyewetz, qui consiste, comme on le sait, à le précipiter par la 
phénylhydrazine. Il était intéressant de chercher si cette réaction qualitative 
ne pouvait pas être également quantitative. C’est le résultat de ce travail 
que nous avons l’honneur de présenter à l’Académie. 


La phénylhydrazine donne, avec le sulfure de carbone, un précipité blanc cristallisé 
de phénylsulfocarbazinate de phénylhydrazine, de formule 


CS?(CSH5— AzH — AzH°}. 


Ce corps, très instable en solution, l’est bien un peu à l’état sec, mais pas au point 
d'empêcher un dosage effectué en une journée. La précipitation est complète en 2 ou 
3 heures. On filtre sur doubles filtres tarés, on lave soigneusement avec du benzène 
pur jusqu'à disparition complète de la phénylhydrazine et l’on sèche le précipité dans 
le vide sec. 

Nous avons effectué par ce procédé des dosages de sulfure de carbone dans du 
benzène et nous avons obtenu les résultats consignés dans le Tableau suivant, qui 
sont systématiquement un peu forts, ce que nous attribuons à la difficulté qu'il y a à 


laver parfaitement le précipité : 


Poids de CS? pour 100 en grammes 
a  — 


introduit trouvé 
Numéros d'ordre. dans du benzène pur. par notre procédé de dosage. 
EN ré TA 1,263 1,269 
TS ROSES SCPEMR 2,920 2,939 
BASS Re AA LEA RE LE 6,319 6, 318 
RO TER 12,630 12,640 
RO STARS 25,260 29,273 
CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation des oxyacides « en aldéhydes par 


ébulliion de la solution aqueuse de leurs sels mercuriques ; application à la 
préparation de l'arabinose gauche au moyen du gluconate mercurique. 
Note (‘) de M. Marcez Guerser, présentée par M. A. Haller. 


J'ai montré antérieurement (Bulletin de la Société chimique de Paris, 


(*) Présentée dans la séance du 13 janvier 1908. 
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3° série, t. XXVIT, p. 803), que le lactate mercurique, en solution 
aqueuse, se décompose en lactate mercureux, acide lactique, aldéhyde et 
anhydride carbonique. A froid, la réaction est lente : le lactate mercureux 
formé reste tout d’abord dissous; puis, sa proportion augmentant, une partie 
s’en précipite. A chaud, la réaction est beaucoup plus rapide et, après 
quelques heures d’ébullition, presque tout le mercure est précipité à l’état 
de lactate mercureux. Mais, dans ce cas, la réaction se complique de l’altéra- 
tion du lactate mercureux formé, qui se dédouble très lentement en lactate 
mercurique et mercure donnant au mélange une teinte grisâtre. Si l’on pro- 
longe assez longtemps l’ébullition, une partie du mercure se sépare sous 
forme de gouttelettes brillantes. Même dans ce cas, il ne se forme pas d’acide 
acétique. 

Pour expliquer la transformation du lactate mercurique en lactate mer- 
cureux, acide lactique, aldéhyde et anhydride carbonique, j'avais émis 
l’hypothèse de la réaction 


2(CH5 0°) Hg — (CH5 O0)’ Hg? + CH O3 + C2H:0 + CO®. 


Afin de vérifier si cette équation représente bien les faits, j'ai déterminé 
les proportions de lactate mercureux, acide lactique, aldéhyde résultant de 
la décomposition d’un poids connu d’acide lactique préalablement trans- 
formé en sel mercurique. 


305 d’acide lactique, étendus de r00°%° d’eau, ont été additionnés d’un excès d’oxyde 
jaune de mercure récemment précipité. Après un quart d'heure d’agitation, on a filtré. 
La solution, qui possède déjà l’odeur d’aldéhyde, a été reçue dans un ballon, qu’on à 
mis en relation avec un tube Lebel-Henninger muni d’un thermomètre et suivi d’un 
serpentin refroidi par de la glace, puis de deux flacons laveurs contenant de l’eau glacée. 
On porte la liqueur à l’ébullition et l’on règle le feu pour que le thermomètre indique 
une température de 60°. L’aldéhyde, qui prend naissance, est retenu par les flacons 
laveurs, tandis que l’anhydride carbonique formé se dégage. Après 6 heures d’ébul- 
lition, le dégagement gazeux cesse à peu près complètement et l’on met fin à l’expé- 
rience. La réaction est terminée, car presque tout le mercure s’est précipité à l’état de 
lactate mercureux et la liqueur ne renferme plus, avec l’acide lactique mis en liberté, 
que des traces de lactate mercurique et un peu de lactate mercureux. 

On détermine le poids du lactate mercureux formé : on en trouve 555,40. On dose 
l'acide lactique libre que renferme la liqueur : il y en a 118,40. Enfin, on détermine, 
par la méthode de MM. Seyewetz et Bardin ( Bull. de la Soc. chim. de Paris, 3° série, 
t. XXXIII, p. 1000), l’aldéhyde condensée et l’on en trouve 38,90. Or, d’après l’équa- 
tion formulée plus haut, il eût dû se former 95 d’acide lactique, 45,40 d’aldéhyde 
et 575,80 de lactate mercureux. 


Cette équation représente donc les faits d’une manière assez satisfaisante. 
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Cette réaction n’est pas particulière à l’acide lactique; elle est commune 
à tous les acides ayant un oxhydrylé en position &. C’est ainsi que le sel 
mercurique de l'acide glycolique se décompose, lorsqu'on fait bouillir sa 
solution aqueuse, en donnant du glycolaté mereureux, de l'acide glycolique, 
de l’aldéhyde formique et dé l’anhydride carbonique; mais la réaction est 
plus lente qu'avec le lactate mereurique. 

Lé tartrate mercurique subit la même transformation et donne du tar- 

trate mércureux, de l'acide tartrique, de l’anhydride carbonique et du 
_glyoxal, ses deux fonctions oxyacides étant touchées par la réaction. Mais 
celle-ci est très lente, à cause sans doute de la faible solubilité du tartrate 
mércurique, et il faut une trentaine d'heures d’ébullition pour transformer 
ce sel en tartrate mercureux. 

La réaction réussit encore avec le sel mereurique de l'acide gluco- 
nique CHOH = (CH OH)" CO, qui produit ainsi l’arabinose gauche 
CH OH —(CHOH) — CHO. 

Apglication à la préparation de l’arabinose gauche. — D’après la formule 
de réaction, démontrée pour l'acide lactique, sur 4"! d’oxyacide mises en 
expérience, uné-seule prend part à la formation de l’aldéhyde. Aussi ne 
péut-on se servir avantageusement dé cétte réaction pour la préparation des 
aldéhydes. Il en est autrement avec l’acide gluconique, qui peut fournir 
l’arabinose gauche avec un rendement suffisant. 


Le gluconate mercurique, en effet, se décompose d'abord, suivant la réaction générale, 
en donnant du gluconate mercureux, de l'acide gluconique, de l’arabinose et de l’an- 
hydride carbonique. De plus, la réaction de dédoublement du sel mercureux en mer- 
cure et sel mercurique, qui était très lente avec les oxyacides considérés plus haut, 
est au contraire très rapide pour le gluconale mercureux, à cause sans doute de sa plus 
grande solubilité. Le gluconate mercurique qu’il engendre subit à son tour la transfor- 
mation en arabinose, de sorte que la moitié de l'acide gluconique mis en réaction tend 
à prendre part à la formation de ce sucre. 

Pour préparer l’arabinose par la réaction indiquée, on dissout 1008 de gluconate de 
chaux dans 200°% d’eau; on précipite la chaux par la quantité théorique d'acide oxa- 
lique et l’on additionne la solution filtrée d’un excès d'oxyde jauné de mercure. On 
chaufle légèrement pour en faciliter la dissolution et l’on en sépare l'excès par filtration. 
Enfin, on fait bouillir la liqueur à reflux pendant 4 heures, On filtre, on précipité 
par l'hydrogène sulfuré le peu de mercure encore dissous, Après une nouvelle filtration, 
on chasse l'hydrogène sulfuré par ébullition et l'on sature par du carbonate de chaux 
l'acide gluconique que renferme la liqueur, On filtre encore une fois et l’on évapore 
dans le vide jusqu'à consistance de sirop épais. Pour séparer l’arabinose du glaconate 
de chaux, on triture le sirop obtenu avec 200°"° d’alcool à 95° jusqu’à obtenir une ma-. 
tière pulvérulente qu'on agite longuement ét à plusieurs reprises avée dé l'alcool 
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à gc° T liqueurs alcooliques réunies sont distillées jusqu’à 100°" environ, et l’on 
achève l’évaporation à température ordinaire. L’arabinose cristallise peu à peu en fines 
aiguilles. En reprenant les eaux mères par l'alcool absolu bouillant, on en sépare une 
nouvelle quantité et l’on obtient en tout de 16% à 185 d’arabinose brute; on achève de 
la purifier en la faisant cristalliser dans l’eau. 

Le gluconate de chaux, séparé de l’arabinose, peut être récupéré en le reprenant par 
l’eau et faisant cristalliser, On retrouve ainsi de 408 à 448 de gluconate de chaux, sur 
lequel on peut renouveler la série des réactions précédentes, En opérant ainsi, j'ai 
obtenu encore 65 d’arabinose et 155 de gluconate de chaux. Ces deux traitements suc- 
cessifs donnent donc de 228 à 245 d’arabinose pour 1008 de gluconate de chaux, soit 
un rendement,un peu supérieur à celui qu'on obtient par les autres procédés déjà 
décrits. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Divers cas de producuon simultanée des dime- 
thylanthracènes 1.6 et 2.7, Note de M. James Lavaux, présentée 
par M. Haller. 


J'ai décrit dans des Notes précédentes (‘) deux cas de formation simul- 
tanée des diméthylanthracènes 1.6 et 2.7 par l’action de AlCE et du 
toluène, soit sur CH? CP, soit sur C? H° Br'. Depuis, j'ai rencontré cette 
association des deux mêmes carbures dans divers autres produits décrits 
comme des diméthylanthracènes définis. Ils fondent, le premier à 240°, 
l’autre à :244°,5 et forment un mélange singulier, fusible nettement 
vers 22°, Ce point est sensiblement le plus bas que j'aie rencontré pour des 
mélanges variés des deux corps; il change peu et ne remonte que pour un 
excès notable de l’un ou l’autre des constituants. Ce doit donc être à peu 
près le point de fusion de leur eutectique. Ceci explique la netteté de la 
fusion, car, à ce point de vue, un eutectique simule bien un corps défini. 

Ce caractère n’est pas le seul qui ait abusé les chimistes sur la nature de 
ce produit complexe. D’après ce qui précède, l’eutectique, mélange à point 
de fusion minimum, inséparable par fusion fractionnée, doit avoir une com- 
position assez voisine de celles des produits naturels que fournissent les 
réactions chimiques; mais ce qui est curieux et rare, c’est qu'il ne diffère 
pas non plus beaucoup des produits obtenus, comme limites de fractionne- 
ment, par sublimation ou par cristallisation dans les divers dissolvants utili- 
sables, toluène, benzène, seuls ou mélangés d’alcool, acide acétique. Même 
ces derniers sont entre eux tellement voisins, qu’on ne gagne rien à changer 


(:) Voir Comptes rendus, t. GXXXIX, p. 976; t. OXL, p. 44; t& CXLI, p, 204 et 
p. 554; t. CXLIII, p. 687. L 
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de dissolvant, dans l'espoir de pousser plus loin la séparation. Tous les pro- 
duits obtenus dans ces diverses conditions fondent à 225°. Cristallise-t-on le 
produit naturel dans le toluène par exemple, il fond à 225°, ainsi que la por- 
tion dissoute et Les cristaux. Il en sera de même si l’on recommence deux ou 
trois fois l’opération ; mais, en continuant assez, pour que la partie cristallisée 
ne soit plus qu'une faible fraction de la portion restée dissoute dans l’en- 
semble du traitement, on voit enfin peu à peu s’élever le point de fusion de 
ce résidu, tandis que celui de la partie dissoute reste toujours 225°. On 
isole ainsi une assez petite quantité de carbure 1.6, variable d’ailleurs avec 
l’origine du produit. C’est que les divers mélanges naturels en contiennent 
toujours un peu plus que ne comporte la limite de fractionnement dans le 
toluène. Cet excès séparable de carbure 1.6, toujours faible et difficile à 
mettre en évidence, existe pourtant dans tous les produits naturels que 
j'ai étudiés. S'il venait à manquer dans l’un d’eux, rien, au point de vue 
physique, ne permettrait de distinguer ce mélange d’un corps défini. Toutes 
les méthodes physiques, combinées entre elles, n’arriveraient pas à le 
résoudre. C’est précisément ce qui arrive pour la majeure partie du pro- 
duit, qui est restée dissoute dans le toluène, quand on a séparé l'excès de 
carbure 1.6. J’achève la séparation en combinant des méthodes physiques 
et chimiques. J’oxyde le mélange inséparable de carbures en quinones qui, 
épuisées par l'alcool, laissent de la quinone 2.7, tandis que le produit 
dissous est riche en quinone 1.6 avec un peu de 2.7. Ce mélange réduit en 
anthracène sera épuisé au toluène; il restera beaucoup de carbure 1.6, et 
ainsi de suite. Cette réduction amène de grandes pertes. Mais, outre les 
difficultés que je viens de décrire, d’autres causes sont venues égarer les 
chimistes et ne leur ont pas permis de toujours reconnaître ce même pro- 
duit. Ce sont : 

1° L’élévation accidentelle du point de fusion de certaines fractions, qui, au hasard 
des cristallisations, ont pu s'enrichir en dérivé 1.6. C’est arrivé à Friedel et à Crafts, 
qui ont indiqué pour le même produit, dans deux Mémoires, les points de fusion 225° 
puis 232°. Cela m'est aussi arrivé au début. 

29 L’abaissement du point de fusion par des corps étrangers s’est aussi produit. Par 
exemple, abaissement de 10° pour Elbs et Wittich, qui n’ont pas reconnu le produit, 
souillé, comme je l’ai constaté, de 5-méthylanthracène. 

3° Enfin il y a l'incertitude du point de fusion de la quinone, qui fond très mal. Et 
cependant, malgré son état de mélange, ce produit, quand il est bien exempt de 
corps étrangers, présente des caractéristiques assez nettes pour être reconnu, tel 
l’ancien didyme, mélange lui aussi, très difficile à séparer en néodyme et praséodyme 


et capable de simuler un corps simple. 
J’estime, aujourd’hui, que tout diméthylanthracène fusible vers 225°, dont la qui- 
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none fond entre 155° et 165°, particulièrement vers 162°, est vraisemblablement ce 
mélange. Les différents produits que j'ai ainsi essayés se sont tous laissé dédoubler en 
diméthylanthracène 1.6 et 2.7. 


Après ce qui précède, on comprendra pourquoi un certain nombre de 
chimistes, et non des moindres, ont pu tenir ce composé entre leurs mains, 
sans le reconnaître parfois et sans jamais soupçonner son caractère de mé- 
lange. C’est ainsi que Friedel et Crafts l’ont décrit avec le point de fu- 
sion 225°, puis 232°, ailleurs 225°-227°; Anschütz 225°, puis ailleurs 
Anschütz et Immendorff 225° ; Elbs et Wittich 215°-216°; Zincke et Wa- 
schendorff 225°. 

Il avait été décrit jusqu'ici 15 cas de production de diméthylanthracènes. 
Lesquels?... Leur constitution était généralement indéterminée; dans 
4 cas seulement on l’avait envisagée, c'était pour les isomères 1.3-2.3 
et 2.6. Encore a-t-on donné comme dérivé 1.3 deux corps fort diffé- 
rents. C'était, en somme, un fatras incohérent où j'ai tâché d'apporter 
quelque lumière. D'abord, j'ai pu établir la constitution de l’un de ces car- 
bures, découvert par Anschütz : c’est le 2.7-diméthylanthracène, que j'ai 
ensuite retrouvé, dans 7 des cas décrits, associé à son isomère 1.6, in- 
connu jusque-là. De sorte que sur les 15 produits décrits comme diméthyl- 
anthracènes, dont 11 tout à fait indéterminés, 8 nouveaux sont mainte- 
nant connus, n’en laissant plus dans l’ombre que 3. 

Pour le carbure auquel j’attribue, comme étant la plus probable, la 
constitution 1.6, je dirai que sa quinone fond à 169°. Louise a décrit un 
diméthylanthracène (*) dont la quinone est fusible à 170°. Une identité 
n'était pas impossible, malgré une notable différence de point de fusion des 
carbures, car celui de Louise pouvait être souillé et sa quinone pure. Pour 
m'en assurer, j'ai mélangé les deux quinones, par parties égales, et pris le: 
point de fusion du mélange, qui se trouve abaïssé d'environ 15°. Ces corps 
sont donc distincts. 

Voici les diverses réactions et les divers produits où j'ai reconnu le mé- 
lange des diméthylanthracènes 1.6 et 2.7. Ce sont : 


I. Action de CH?CP sur le toluène en présence de AICI (Friedel et Crafts). 


II. » CHCE » » (Elbs et Wittich). 

LE. » C?H'Br* » » (Anschütz). 

AA » AICE sur le toluène (Anschütz et Immendorff). 

\r » C5 H5 — CH? CI sur le toluène en présence de ALCI (Friedel et Crafts). 


NE » AICE sur le chlorure de xylyle (Friedel et Crafts). 
VIL. Diméthylanthracène du goudron de houille (Zincke et Waschendorff). 


: DT 


(:) Voir Louise, Ann. Chim. Phys., 6° série, t. VI, p. 187. 
C: R., 1908, 1° Semestre. (T. CXLVI, N° 3.) 18 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses au moyen des adipates de méthyle et 


d’éthyle. Note de MM. L. Bouveaurr et R. Locquix, présentée par 
M. A. Haller. 


L'amidure de sodium transforme l’adipate de méthyle, dissous dans 
l’éther anhydre ou le benzène, en cyclopentanone-carbonate de méthyle sode. 
L’éther correspondant constitue un liquide incolore d’odeur douceûtre, 
bouillant à 105° sous 19%"; di — 1,145. Sa semucarbazone esten fins cris- 
taux incolores fondant à 167°. 

Son dérivé sodé, traité à froid par l’iodure de méthyle, est transformé 
intégralement en znéthylcyclopentanone-carbonate de méthyle. Il faut éviter 
dans cette préparation toute élévation de température sous peine d’ob- 
tenir de l’x-méthyladipate de méthyle. Le nouvel éther bout à 105°-106° 
sous 15%®; di — 1,103. Il est insoluble dans les alcalis et ne donne pas de 
dérivé cuprique. La semicarbazone forme des paillettes brillantes fusibles 
à 187°. 

L’a-methyladipate de méthyle, qui en dérive par fixation de 1°! d’alcool 
méthylique, bout à 112°-114° sous 10%, di — 1,054; il se transforme à 
froid, au contact de l’ammoniaque aqueuse, en «-méthyladipodianude, 
petits cristaux blancs peu solubles, fusibles à 1869, 5. 

La cyclisation de cet éther par AzH? Na fournit le-y-méthylcyclopentanone- 
carbonate de méthyle qui bout à 113°-114° sous 19"" et dont la semicarbazone 
fond à 118°. L’isopropylation de cet éther se fait incomplètement, avec ou- 
verture partielle de la chaîne fermée. Nous avons pu répéter cette opération 
avec de meilleurs résultats en nous adressant aux dérivés de l’adipate 
d'éthyle qui sont moins sensibles à l’alcoolyse. 

La préparation du cyclopentanone-carbonate d’éthyle et de son dérivé 
«-méthylé a déjà été décrite par l’un de nous (Bouveauzr, Bull. Soc. chim., 
t. XXI, p. 1019); ce dernier se transforme aisément par chauffage avec 
l’éthylate de sodium en a-methyladipate d'éthyle bouillant à 132°-13/4° sous 
19m; di — 1,010. La cyclisation de cet éther au moyen de AzH® Na conduit 
au y-méthylceyclopentanone-carbonate d’éthyle, liquide incolore, bouillant 
à 105° sous 12%, d'— 1,057, dont la semicarbazone est incristallisable. 
Son isopropylation fournit le y-methyl-x-1sopropyleyclopentanone-carbonate 
d’éthyle bouillant à 123°-124° sous r0"®, Cet éther, chauffé avec la potasse 
alcoolique, est décomposé en carbonate de potassium, alcool et méthyliso- 
propyleyclopentanone, liquide d’odeur camphrée, bouillant à 181° et dont la 
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semicarbazone fond à 210°. Son oæime est liquide et bout à 127° sous 22", 
Cette cétone s’est trouvée identique à la dihydrophorone. 

Chauffé au contraire à l’autoclave à 150° avec 1% d’alcoolate de 
sodium en dissolution dans l’alcool absolu, l’éther ci-dessus décrit se 
transforme en a&-mnéthyl-x'-1sopropyladipate d’'éthyle qui bout à 144°-1/46° 
sous 14%, et dont la saponification par 3"°! de potasse alcoolique à 140°-1 50° 

donne enfin l’acide «-méthyl-x'-isopropyladipique bouillant à 215°-220° 
sous 14"% et cristallisant lentement et incomplètement. Après recristallisa- 
tion dans le benzène ou l'acide formique étendu d’eau, cet acide fond 
à 1102-1110. 

L’a-isopropyleyclopentanone-carbonate d'éthyle est difficile à obtenir pur, 
parce qu’il est accompagné dans sa préparation de son produit d’alcoolyse. 
Il fond à 141°-143° sous 27%" et donne une sermnicarbazone fondant 
à 141°-142°. Sa saponification par la potasse alcoolique fournit une petite 
quantité d’æ-isopropyleyclopentanone et surtout de l'acide x-isopropyladi- 
pique. 

L’a-1sopropylcyclopentanone possède une odeur camphrée assez agréable, 
bout à 174° à la pression ordinaire; sa semicarbazone, peu soluble dans 
l’alcool absolu, fond à 200°-201. 

L’acide &-isopropyladipique bout à 222° sous 12%% et fond à 66°-67°. Son 
éther éthylique bout à 148°-149° sous 17"; d\ = 0,9876. Cet acide a été 
préparé par M. Blanc à l’aide d’un procédé différent (Bull. Soc. chim., 
t. XXXIIT, p. 908). 

La cyclisation de cet éther conduit au y-tsopropylcyclopentanone carbo- 
nate d'éthyle, bouillant à 132°-136° sous 14%", d, = 1,028, dont la méthy- 
lation est aisée. 

L’x-méthyl-y-isopropyleyclopentanecarbonate d'éthyle bout à 128°-120° 
sous 12%"; d\ —1,027; il se comporte, sous l'influence de la potasse alcoo- 
lique et de l’éthylate de sodium, comme le fait son isomère. 

Nous nous sommes servis, pour caractériser les deux acides &-méthyladi- 
pique et «-méthyl-«'-isopropyladipique, d’une méthode due à l’un de nous 
(R. LocquiN, Comptes rendus, t. CXXX VIII, p. 1274). 

L’x-méthyladipate neutre d'acétol bout à 230° sous 12"®; sa disemicarba- 
zone, peu soluble, fond à 157°-160° en se décomposant. 

L’a-méthyl-x'-isopropyladipate neutre d’acétol bout vers 230° sous 12°”, 
et sa disemucarbazone fond à 162° en se décomposant. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'acide hypoiodeux naissant (iode 
el carbonate de sodium) sur quelques acides de formule générale 
R — CH = CH — CH? — CO'H (R étant CSH® plus ou moins sub- 
sutué). Note de M. 3. Boueaurr, présentée par M. A. Haller. 


J'ai indiqué antérieurement (‘) que, d’une façon générale, les acides 
éthyléniques ayant leur double liaison en By ou yè donnent, très facilement 
et intégralement, des lactones iodées lorsqu'on fait agir l’iode sur la solution 
aqueuse de leurs sels alcalins. Au cours des recherches poursuivies dans 
cette direction, j'ai été amené à constater qu’en présence d’un excès de car- 
bonate de sodium la quantité de lactone iodée formée était d’autant moindre 
que l’excès de carbonate de sodium était plus grand, et devenait nulle en 
présence d’une quantité très considérable du sel alcalin. 

Je me suis alors proposé de rechercher ce que devenait, dans ces nouvelles 
conditions, l’acide mis en réaction. 

L’acide phénylisocrotonique et ses analogues ont tout d’abord été étudiés 
à ce point de vue, parce que c’est surtout avec ces acides que l’emploi d’un 
excès de carbonate de sodium m’a paru influencer défavorablement la pré- 
cipitation de la lactone iodée. 

I. L’acide phénylisocrotonique C°H* — CH = CH — CH? — CO? H, 
soumis à l’action de l’iode, en solution aqueuse diluée et en présence d’un 
très grand excès de carbonate de sodium, se transforme en acide benzoyl- 
acrylique CSH° — CO — CH = CH — CO?H. 

L'étude des conditions les plus favorables à cette transformation m'a 
conduit au mode opératoire suivant : 


38,90 d'acide phénylisocrotonique sont dissous dans 1500°%° d’eau additionnés de 258 
de carbonate de sodium sec. On ajoute alors peu à peu une solution d’iode dans l’io- 
dure de potassium, de manière qu'il reste toujours un excès d’iode manifeste ; il ne se 
fait aucune précipitation; au bout de 24 heures l’opération est terminée. 

On peut, du reste, s'assurer qu’il ne reste plus dans la liqueur d’acide phényliso- 
crotonique en opérant ainsi : une prise d’essai de quelques centimètres cubes est 
neutralisée par l’acide acétique (on ajoute au besoin une petite dose de bicarbonate 
de potassium si la neutralité a été dépassée), en présence de l’excès d’iode qui doit 
subsister; on n’observe ni louche, ni précipité de lactone iodée. On peut, par des 
essais analogues faits au cours de l’opération, suivre la transformation progressive de 
l’acide phénylisocrotonique. 


(1) Comptes rendus, t. CXXXIX, 1904, p. 864, et t. CXLIIT, 1906, p. 398. 


de. 
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Il ne reste plus qu’à aciduler nettement par l’acide chlorhydrique, à enlever l'excès 
d’iode par du bisulfite de sodium et à agiter avec l’éther. 
Les rendements sont sensiblement quantitatifs. 


L’acide est purifié finalement par dissolution à chaud dans la benzine 
(15 dans 10°" de benzine). On ajoute quelques gouttes d’eau. L’acide 
hydraté se sépare en presque totalité, les impuretés restent dissoutes. 

J'ai identifié l'acide ainsi obtenu avec l'acide benzoylacrylique de 
von Pechmann (!) par le fait qu’il cristallise avec 1°! d’eau (hydraté, 
il est blanc; anhydre, jaune), que son point de fusion est 65° à l’état 
hydraté, 95° à l’état anhydre (von Pechmann indique 64° et 96°), qu'il 
se décompose sous l'influence d’une solution de soude à l’ébullition en acé- 
tophénone et acide glyoxylique. Enfin, j'ai préparé l’acide benzoylacry- 
lique par un autre procédé, et j'ai constaté que le mélange des acides des 
deux sources n’entraînait aucune variation du point de fusion (?). 

D'autres propriétés non signalées jusqu'ici viennent encore à l'appui de 
la formule proposée. 

L'oxydation par le permanganate de potassium alcalin donne de l'acide 
benzoïque et de l’acide oxalique; la réduction par l’amalgame de sodium 
fournit l'acide phényl-y-oxybutyrique 


CSH5— CHOH — CH? — CH? — CO’H. 


L’acide bromhydrique et l’acide chlorhydrique donnent des composés 
d’addition fondant à 119° et 114°, et le premier, réduit par le zinc et l’acide 
acétique, donne l’acide benzoylpropionique 


2CSH5-— CO — CH? — CH? — CO'H. 


L’acide benzoylacrylique produit encore un certain nombre de composés 
intéressants avec l’acide cyanhydrique (p. f. : hydraté 70°, anhydre 103°), 
avec l’aniline (p. f.: 127°), avec la pipéridine, etc.; j'y reviendrai plus 
tard. 

II. La réaction qui donne naissance à l'acide benzoylacrylique peut 
s’écrire, en ne considérant que le produit final. 


Ci°Hi002+ 20 — H°0 + CHHsOï. 


(*) Berichte d. d. chem. Gesell., t. XV, 1882, p. 885. 

(2) Je dois signaler, cependant, que j’ai trouvé pour le bromure de lacide le point 
de fusion 149°, tandis que von Pechmann indique 135°. J’attribue cette différence à 
une purification insuffisante du bromure de von Pechmann. 
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On voit qu'ici la réaction est différente de celle que j'ai observée avec 
l’anéthol (‘) où l’action de l’acide hypoiodeux avait pour résultat final 
uniquement l’addition de 1* d’oxygène à l’anéthol. IL est naturel de 
penser qu'ici 2°! d'acide hypoiodeux doivent entrer en jeu successivement 
pour produire ce résultat, et en effet la quantité d’iode employée, légère- 
ment supérieure à 4*t, s’accorde avec cette hypothèse. Mais le mécanisme 
des transformations reste pour le moment assez obscur. Il faudrait pouvoir 
saisir les produits intermédiaires; or, je n’en connais avec sûreté aucun, car 
iln’est même pas certain que l'acide C°H°—CHOH — CHI — CH? —CO°H, 
correspondant à la lactone iodée qui se forme avec le sel de sodium sans 
excès de carbonate alcalin, soit le point de départ de ces transformations. 

TT. En appliquant la même réaction à l'acide p.-méthoxyphénylisocroto- 
nique CH°O — C°H* — CH = CH — CH? — CO?H j'ai obtenu un acide 
anhydre jaune, fondant vers 131° et qui doit être par analogie l’acide p.-mé- 
thoxybenzoylacrylique; n’en ayant préparé qu'une très petite quantité, je 
n'ai pu jusqu'ici vérifier cette formule. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur quelques sels minéraux qui peuvent jouer le rôle 
de peroxydases. Note de M. 3. Woxrr, présentée par M. Roux. 


J'ai constaté que certains sels minéraux, à l’état de traces, peuvent pro- 
duire des actions très voisines de celles qu’on observe avec les peroxydases. 
L'exemple le plus remarquable est fourni par le sulfate ferreux, lorsqu'on 
ajoute à sa solution très diluée de la teinture de gaïac, partiellement per- 
oxydée par vieillissement. 


On observe une coloration bleue très intense avec des solutions de sel à 1005 par 
litre; mais la coloration est encore sensible avec une dilution à ——— qui repré- 
sente la limite de sensibilité de la réaction des sels ferreux avec le ferricyanure. 
Si l’on emploie de la teinture de gaïac fraîche, on n’obtient aucune coloration, à moins 
d'ajouter une trace d’eau oxygénée, et, dans ce cas, la réaction est encore intense 
dans une dilution de sulfate ferreux inférieure à +. 


Cette réaction ressemble donc beaucoup à celle qu’on obtient si l’on 
emploie un extrait végétal renfermant une peroxydase, tel que la macéra- 
tion de malt, d'orge, de son, de froment, etc. Elle prend un intérêt parti- 


(:) Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. XXV, 1902, p. 483 à 574. 
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culier du fait que les sels de fer, comme les peroxydases, sont très répandus 
chez les êtres vivants. 


Pour faire disparaître cette propriété du sulfate ferreux, il suffit de chauffer sa solu- 
tion diluée avec une trace d’eau oxygénée, c'est-à-dire de le transformer en sulfate 
ferrique, facilement décomposable à l’ébullition; ce sel, qui colore la teinture fraîche 
de gaïac en bleu, n’agit ni sur le gaïac frais, ni sur le gaïac vieilli, lorsqu'il a été 
soumis à l’ébullition. 

Des doses très faibles d’acides minéraux suffisent pour empêcher la réaction produite 
par le sulfate ferreux, comme celle des peroxydases; la dose active d'acide est du 
même ordre de grandeur que celle du sulfate ferreux. 


J'ai eu l’occasion d'observer un certain nombre de phénomènes dont le 
mécanisme se rapproche beaucoup de l’action du sulfate ferreux sur la 
teinture de gaïac peroxydée. Aïnsi, de faibles doses de sulfate ferreux et 
d’autres sels, tels que les sulfates ferrique et cuivrique, sont capables, en 
présence de traces d’eau oxygénée, d’oxyder les matières colorantes. Parmi 
les dérivés de la houille, j’ai essayé en solution diluée le méthylorange, le 
bleu de méthylène, la fuchsine, qui sont décolorés à la température ordi- 
naire par le sulfate ferreux, à 50° par le sulfate ferrique, à l’ébullition par 
le sulfate cuivrique. Le sulfate manganeux n’a pas d’action sensible. Le sul- 
fate ferreux agit à la dose de 1"5 à 28 de sel anhydre dans 10° et les 
autres sels ont été employés à des doses équimoléculaires. 

Ces phénomènes, quise passent sans dégagement d'oxygène moléculaire, 
ne peuvent être mis sur le compte d’une action catalytique, car on ne les 
observe pas avec la mousse de platine et l’eau oxygénée agissant sur ces 
mêmes matières colorantes. 

Les mêmes sels, à l’état de traces, peuvent exercer une action oxydante 
et liquéfiante rapide sur l’empois d’amidon, en présence de très faibles 
doses d’eau oxygénée, qui, seules, n’agissent qu’au bout d’un temps très 
long. L'activité spécifique de ces sels sur l’empois est autre que vis-à-vis 
des matières colorantes, le sulfate cuivrique se plaçant au premier rang. 


Par exemple, pour liquéfier en 25 minutes, à 70°, dans les conditions de réaction 
optima, 50% d’empois d’amidon à 5 pour 100, il suffit de l’additionner de 28 de sul- 
fate ferreux et d’une quantité d’eau oxygénée contenant 2"8,8 d'oxygène actif. À dose 
équimoléculaire, le sulfate cuivrique a une activité double de celle du sulfate ferreux. 

Le noir de platine et l’eau oxygénée n'ont pas plus d’effet sur l’empois d’amidon 
que sur les matières colorantes. 


Comme dans le cas de la saccharification par l’amylase, étudié par 
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M. Fernbach et de la liquéfaction diastasique de l’empois, que j'ai étudiée 
avec lui, c’est le voisinage de la neutralité à l’orangé qui représente la réac- 
tion optima pour cette liquéfaction par les sels de fer. 


ZOOLOGIE. — Sur un type nouveau d’Annélide polychète. 
Note de M. Cu. GRAVIER, présentée par M. Edmond Perrier. 


Au cours de sa Mission scientifique à Madagascar en 1905, M. F. Geay 
a recueilli, dans les récifs de Sarodrano (province de Tuléar), un type nou- 
veau d’Annélide polychète tubicole, de caractères primitifs, qui doit être 
rangé dans la famille des Sabellariens Saint-Joseph (Hermelliens Quatre- 
fages). L’extrémité antérieure du corps présente deux lobes latéraux épais 
creusés en avant d’une gouttière marginale peu profonde et séparés l’un de 
l’autre par deux échancrures dont les bords sont symétriques par rapport 
au plan médian; celle de la face ventrale est beaucoup plus grande que 
celle de la face opposée. Au fond de l’incision dorsale il existe une simple 
languette couverte de bandes transversales de pigment; c’est la partie libre 
du prostomium ou lobe céphalique fusionnée en arrière avec les parties laté- 
rales. De part et d’autre de ce dernier se montrent deux puissants crochets 
limbés asymétriques; extérieurement à ceux-ci et sensiblement sur le même 
plan, on voit par transparence deux grosses soies ou palées à appendices 
latéraux disposés suivant le mode penné; au-dessous des précédents, de x 
chaque côté, est une rangée de cinq palées aciculaires incurvées vers la face 
ventrale et dont on n’aperçoit que les pointes. En arrière, on discerne, à 
travers la paroi du corps, les extrémités de deux autres crochets se regar- 
dant par leurs pointes recourbées l’une vers l’autre : ce sont des crochets de 
remplacement. 


Sur la face ventrale, le prostomium porte en avant un court teutacule impair. On 
remarque sur les bords de l’échancrure de petites languettes très espacées, grêles, aux- 
quelles correspondent autant de bourrelets transversaux sur la face interne des lobes. 
Ceux-ci, après s'être mis au contact sur la ligne médiane, s’écartent à nouveau l’un de 
l'autre pour circonscrire l’orifice buccal. Le premier faisceau ventral est situé au niveau 
où les lobes, après s’être affrontés, se séparent de nouveau pour former le bourrelet 
encadrant la bouche. Un peu en arrière du sillon qui délimite dorsalement les lobes 
antérieurs, est un bouquet très ténu de soies extrêmement fines; ce premier faisceau 
dorsal correspond au second sétigère ventral et non au premier qui, en apparence au 
moins, n’a pas son équivalent sur la face dorsale. Les soies de ces trois premières 


TTC OP PR PT D A er UN 


« 
*4 


SÉANCE DU 20 JANVIER 1908. 145 


paires de faisceaux sont très délicates; elles portent latéralement de longues et fines 
barbules. 

En arrière du premier faisceau dorsal il y a trois autres faisceaux composés chacun 
d'un mamelon sétigère bien développé surmonté d’une branchie cirriforme étroite et 
relativement courte. Le faisceau sétigère est compact et constitué par des soies de deux 
sortes : les plus grandes sont élargies en spatule à leur extrémité; le bord libre de cette 
partie dilatée est un peu déchiqueté de part et d’autre de la pointe terminale médiane; 
les autres sont plus étroites, un peu incurvées dans leur région distale qui est garnie 
d’appendices courts et durs offrant une disposition pennée. Les faisceaux ventraux 
correspondant aux précédents sont composés de soies des mêmes types que les dorsales, 
mais de taille réduite. 

Ces cinq premiers segments forment la première partie du corps ou thorax; la 
seconde ou abdomen, qui compte vingt-trois sétigères, est assez profondément excavée 
sur la face ventrale. Chacun des parapodes abdominaux comprend une branchie cirri- 
forme, une pinnule et un faisceau ventral. Les branchies, un peu plus grandes que 
celles du thorax, conservent cependant des dimensions médiocres. Les pinnules, qui 
deviennent très saillantes dans la partie postérieure de l’abdomen, portent sur leur 
bord libre des plaques onciales étroites dont le profil denté, légèrement convexe, pos- 
sède sept dents recourbées se recouvrant partiellement l’une l’autre. Les faisceaux ven- 
traux ne se composent chacun que de quelques soies arquées terminées en une longue 
pointe acérée et garnies latéralement de sortes d’écailles qui ne s’insèrent pas exacte- 
mént au même niveau des deux côtés. 

La partie postérieure ou région caudale, coudée sur la précédente, n’offre ni appen- 
dice, ni indice de segmentation; l'extrémité distale où débouche l’anus est divisée en 
lobes séparés les uns des autres par de légers sillons. 


Bien que l’Annélide décrit ci-dessus soit dépourvu de la couronne oper- 
culaire si caractéristique des Sabellariens, il se place néanmoins dans cette 
famille. La grande palée barbelée et les deux crochets saillants corres- 
pondent à la rangée externe de palées de l’opercule des Sabellariens nor- 
maux, qui se trouve réduite ici à sa plus simple expression; les autres palées 
représentent la rangée interne, d'ordinaire beaucoup plus développée. Il y a 
par conséquent ici l'indication d’une double rangée de palées dont l’externe 
possède des crochets. C’est donc du genre Pallasia Quatrefages que le Poly- 
chète en question s’éloigne le moins. 

Ce Sabellarien, qui diffère beaucoup plus des autres genres de la même 
famille que ceux-ci ne différent entre eux, doit être considéré comme le 
type d’un nouveau genre pour lequel je propose, en raison de ce que l’oper- 
cule rudimentaire est caché par les lobes qui le portent, le nom de Crypto- 
pomatus (de xpÜmTw, cacher, rôux, axos, opercule). Le mode d'existence 
de ce Sabellarien de Madagascar est semblable à celui des autres types de 
la même famille; aucun indice ne permet de supposer qu'il a subi une ré- 
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gression. Il offre un intérêt spécial, parce qu'avec ses caracières primitifs 
il vient jeter quelque lumière sur l’évolution et sur la morphologie si singu- 
lière et si controversée de la partie antérieure paléigère des types de la 
même famille. | 


MÉDECINE. — Oculo-reaction et non-accoutumance à la tuberculine. 
Note de M. H. Vazxée, présentée par M. Roux. 


Depuis le jour où j'ai montré que la réaction de Wollf-Eisner est appli- 
cable au diagnostic de la tuberculose bovine, divers travaux ont été publiés, 
qui établissent le réel intérêt pratique de cette méthode. 

Et déjà nous avons acquis la certitude qu’en ce qui concerne le diagnostic 
de la tuberculose bovine, le procédé de l’oculo-réaction ne possède 
point la valeur si complète de la méthode de tuberculinisation pax voie 
sous-cutanée. [rr et Claude, Morel, ont en effet établi que certains animaux 
qui réagissent à l'injection hypodermique de tuberculine ne donnent pas 
d’oculo-réaction. 

Le parallélisme entre les résultats des deux systèmes d'utilisation de la 
tuberculine n’est d’ailleurs point absolu. Si, le plus souvent, les sujets qui 
réagissent violemment à la tuberculine administrée par voie hypodermique 
fournissent de vives oculo-réactions, celles-ci peuvent faire défaut chez 
des animaux dans les mêmes conditions; ni les doses fortes, ni le procédé 
indiqué plus loin ne suffisent à surmonter cette indifférence à l’oculo- 
réaction. Enfin, on voit des animaux de diverses espècés, qui ont fait l’objet 
de tentatives d’immunisation contre la tuberculose, ne point réagir à la 
tuberculine par voie sous-cutanée tandis qu'ils donnent de belles oculo- 
réactions. 

Bref, les choses se passent comme si les causes intimes qui permettent 
l’oculo-réaction n'étaient point identiques à celles qui déterminent la 
réaction thermique dans le cas d'injection sous-cutanée de tuberculine. J’ai 
d'ailleurs indiqué, fait confirmé depuis par divers observateurs, que 
l’oculo-réaction ne fournit pas de réaction thermique. 

11 m'a paru intéressant de considérer l’oculo-réaction dans ses rapports 
avec l’inoculation sous-cutanée de tuberculine. À ce point de vue les faits 
suivants concernant la tuberculose bovine sont établis : il n’y a point impos- 
sibilité à associer la recherche de la réaction oculaire et l’utilisation de la 
tubereuline par injection hypodermique (Vallée); l’inoculation hypoder- 
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mique de la tuberculine, dans'les jours qui suivent la recherche d’une 
oculo-réaction, provoque la reviviscence de celle-ci (Guérin, Morel). 
J’ai recherché tout d’abord s’il se fait chez un même animal de l’accoutu- 
mance, ou au contraire une sensibilisation, au cours des oculo-réactions 


successives dont il est l’objet. 


Disposant de huit Bovidés affectés de tuberculose, qui n'avaient jamais subi aucune 
tentative d’oculo-réaction ou de tuberculinisation par voie sous-cutanée, j'ai pro- 
cédé sur eux à quatre oculo-réactions en série dans l’espace de 19 jours. Chez tous 
ces animaux la réaction a été recherchée par instillation d’une goutte de tuberculine 
brute dans un même œil pour les trois premières opérations : chez tous et dans toutes 
les recherches, la réaction a été positive et progressive en intensité. La dernière instil- 
lation effectuée, qui représentait ;4- de goutte de tuberculine brute, a fourni une réac- 
tion d'intensité au moins égale à la précédente et d’une netteté infiniment supérieure 
à celle qu’on obtient d'emblée par l’instillation de cette dose chez un sujet neuf, 

Il se fait donc, au cours de ces instillations successives, une véritable sensibilisation 
de l’œil sollicité. A la fin de la série des épreuves l'œil non réactionné a conservé la 
sensibilité première à l’oculo-réaction. 

La sensibilisation de l’œil ne s'effectue nullement chez des sujets indemnes de tuber- 
culose, car j'ai pu soumettre six veaux très jeunes et autant de lapins à des instillations 
en série d’une grosse goutte de tuberculine brute sans jamais relever chez ces animaux 
la plus légère réaction oculaire. 


La sensibilisation par le procédé sus-indiqué reste, semble-t-il, impuis- 
sante à provoquer l'apparition de la réaction chez des sujets tuberculeux 
qui ne fournissent pas d'emblée l’oculo-réaction alors qu'ils réagissent 
à la tuberculine injectée sous la peau. Je possède ainsi deux Bovidés qui 
réagissent vivement à la tuberculine et ne m'ont jamais donné d’ophtalmo- 
diagnostic positif. 

Une longue expérience nous a montré que chez les Bovidés tuberculeux 
les injections sous-cutanées de tuberculine, pratiquées dans un but de dia- 
gnostic, ne donnent, lorsqu'on les effectue selon la même technique, de 

résultats, positifs chez un même animal qu’autant qu’un bon mois sépare 
_ deux injections successives. J'ai indiqué qu’en effectuant les tuberculinisa- 
üons secondes à dose double et qu’en relevant les températures dès l’injec- 
ton on peut cependant répéter, à quelques jours d'intervalle et avec un 
plein succès, les épreuves de tuberculine. Le procédé a l'intérêt de per- 
mettre de déjouer la fraude qui consiste à présenter à la vente, ou aux 
postes sanitaires à la frontière, des Bovidés tuberculeux tout récemment 
tuberculinisés dans le but d’enrayer la constatation de la maladie lors d’une 
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nouvelle tuberculinisation effectuée pour le compte de l'acheteur, ou par le 
vétérinaire inspecteur. 

L'ophtalmo-diagnostic s'offre à nous comme un moyen nouveau de démas- 
quer ces fraudes. 

La réaction oculaire est, en effet, toujours obtenue chez les animaux qui 
se montrent aptes à fournir l’oculo-réaction, malgré les injections hypoder- 
miques préalables de tuberculine. 

À 48 heures d'intervalle, j'ai obtenu chez dix Bovidés, tous tuberculeux, 
des réactions typiques à la tuberculine inoculée sous la peau, puis des 
oculo-réactions parfaites. 

Mieux encore que le procédé de l’inoculation d’une dose double de tuber- 
culine suivi du relevé hâtif des températures, l’oculo-réaction parait 
apte à déjouer la fraude dans les ventes ou les importations d'animaux 
tuberculeux et il importe d'étudier, dès aujourd’hui, largement la valeur de 


la nouvelle méthode à ce point de vue spécial, l’ophtalmo-diagnostic étant. 


utilisé seul ou de concert avec l'injection hypodermique de tuberculine. 


BACTÉRIOLOGIE. — Sur une piroplasmose bacilli forme observée sur les bovins 
des environs d'Alger. Note de MM. H. Souré et G. Roc, présentée par 
M. Laveran. 


En étudiant les maladies des bovins des environs d'Alger, nous avons 
trouvé une piroplasmose se rapprochant de celle que plusieurs auteurs ont 
récemment décrite et que M. Laveran a désignée sous le nom de peroplas- 
mose bacilh forme. 

Nous aurons en vue, dans cette Note, l'étude du parasite. 

Le nombre d’hématies parasitées est des plus variables ; chez certains 
sujets, on rencontre un globule parasité sur quatre ou cinq, tandis que chez 
d’autres il est nécessaire de prolonger longuement l’examen avant de décou- 
vrir un piroplasme. L’abondance des parasites n’est pas toujours en rapport 
avec la gravité de l'affection; il n’est pas rare de rencontrer des cas se ter- 
minant par la mort avec une très faible proportion d’hématies parasitées. 
Lorsque la maladie passe à l’état chronique, les piroplasmes persistent dans 
le sang circulant; nous avons constaté leur présence pendant plus de sept 
mois chez une vache encore en cours d'observation. Les hématies parasitées 
ne sont pas hypertrophiées; leur protoplasme se colore exactement comme 
celui des hématies voisines. Certains sujets présentent des granulations 
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basophiles sphériques, volumineuses, au nombre de 10 à 15 par globule 
rouge; en général, les globules montrant ces granulations ne sont pas para- 
sités. Les leucocytes ne contiennent pas de pigment mélanique. 

Il n'existe d'ordinaire qu’un parasite par globule rouge. Cependant, 
certains en renferment deux, trois et même quatre; nous n’avons jamais 
observé un chiffre supérieur. Chez un bœuf kabyle, riche en parasites, nous 
avons compté sur 100 globules rouges envahis : 


s seul piroplasme par globule.............. . 66 fois 
2 piroplasmes TS RP CI LORIE 31 » 
3 » DE ele ete es efelnle siele 2 D 
4 » DU MEDE PS el ALIAS es V'MLANS 


Au point de vue de leur structure, les parasites présentent une partie 
chromatique prenant une teinte rouge violet, une partie protoplasmique se 


. colorant en bleu, et une vacuole tantôt volumineuse occupant une position 


intermédiaire entre la chromatine et le protoplasme, tantôt de dimensions 
restreintes, complètement entourée par la chromatine, absente dans cer- 
tains cas. 

Les parasites sont polymorphes. Nous pouvons ramener les modalités 
qu’ils revêtent à trois types : piriforme, bacilliforme, annulaire. 


Le type piriforme ressemble au Piroplasma bigeminum; il s’en différencie par sa 
taille beaucoup plus petite ainsi que par la présence presque constante d’un seul indi- 
vidu par globule. Les plus gros spécimens ont de 24 à 34 de long, soit un peu moins 
du rayon du globule-hôte; leur plus grande largeur ne dépasse pas 14,5. 

La chromatine occupe généralement la grosse extrémité; elle prend la forme d’un 
fer à cheval dont la concavité sert à loger la lacune; quelquefois elle occupe l’extré- 
mité pointue. Le protoplasme prend difficilement une coloration bleu pâle. Entre la 
chromatine et le protoplasme, la lacune incolore est rarement absente. On rencontre 
aussi des formes ressemblant à un clou dont la tête sphérique constituée par de la 
chromatine se colore fortement en rouge violet tandis que la pointe beaucoup plus 
longue, tantôt rectiligne et cylindrique, tantôt flexueuse et effilée, composée de proto- 
plasme, prend une belle coloration bleue. Il arrive que la tête ne se colore pas uni- 
formément en rouge violet. La chromatine est réduite à un mince filet en forme d’an- 
neau entourant une vacuole claire, tandis que le protoplasme se prolonge sous forme 
de bâtonnet. Les dimensions de ces éléments en clou ou en épingle sont des plus 
variables; les plus gros spécimens atteignent 34 de long; certains de ces parasites res- 
semblent au bacille tétanique sporulé. 

Le type bacilliforme a l’aspect d’un mince bâtonnet de dimensions variables. Tantôt 
le diamètre est uniforme d’un bout à l’autre ; tantôt on trouve une extrémité légèrement 
renflée, l’autre extrémité effilée. La longueur dépasse celle du type en poire et peut 
atteindre 44 à 54; la largeur est inférieure et voisine de 14, La chromatine occupe 
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environ la moitié de Ja longueur, l’autre moitié étant occupée par le protoplasme. 
Généralement la coloration de la chromatine est uniforme; on observe pourtant parfois 
une lacune allongée, incolore, bordée par un mince filet chromatique, Chez quelques 
individus la chromatine s’est condensée à l'extrémité; le protoplasme s'incurve et le 
parasite prend l’aspect d’une mince virgule. Généralement, le parasite est droit; il 
n'est pas rare de trouver des individus coudés, l’une des branches étant colorée en 
rose violet, l’autre branche en bleu. 

Le type annulaire est circulaire ou cunéiforme. Cette dernière disposition peut 
s’accentuer et passer par des transitions insensibles à la forme en poire. Les dimen- 
sions sont des plus variables. Les plus gros échantillons ont un diamètre égal à la plus 
grande largeur des types piriformes; chez les plus petits il est inférieur à 14; dans ce 
dernier cas l'aspect est celui d’un microcoque constitué par une boule de chromatine 
accompagnée d’une mince zone de protoplasme souvent très difficile à apercevoir. 
La disposition la plus commune prise par la chromatine est celle d’un gros croissant à 
extrémités mousses. Le protoplasme continue larc chromatique pour circonscrire 
d’une façon complète ou incomplète une lacune sphérique centrale. 


Nous avons observé quelque rares parasites à différents stades de division 
longitudinale. 


À 4 heures l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
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Note de MM. Z. Pelet-Jolivet et N. Andersen, Sur l'influence des acides et 
des bases sur la fixation de colorants acides et basiques par la laine : 


Page 1340, dernière ligne, au lieu de laine séchée à rr0°, lisez laine séchée à 80°. 


